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略語表	
本論文中に以下の略語を用いた。 
 
Ac: acetyl 
AC: acetonecyanohydrin 
APCI: Atmospheric Pressure Chemical Ionization 
APPI: Atmospheric Pressure Photo Ionization 
Ar: argon 
Boc: t-butoxycarbonyl 
Bu: butyl 
br: broad 
calcd: calculated 
cod: 1,5-cyclooctadiene 
conc.: concentration 
c: cyclo 
°C: degrees Celsius 
Cp: cyclopentadienyl 
d: doublet (spectral) 
dba: dibenzylideneacetone 
DCM: dichloromethane 
DEAD: diethyl azodicarboxylate 
DIBAL: diisobutylalminium hydride 
DIAD: diisopropyl azodicarboxylate 
decomp.: decomposition 
DIOP: 
4,5-bis-[(diphenylphosphanyl)methyl]-2,2-dimeth
yl-[1,3]dioxane 
DMAP: 4-(dimethylamino)pyridine 
DMEAD:  
Bis(2-methoxyethyl) Azodicarboxylate 
DPEphos: Bis[2-(diphenylphosphino)phenyl] 
Ether 
dpm: 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato 
dppb: 1,2-bis(diphenylphosphino)butane 
dppe: 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane 
dppp: 1,3-bis(diphenylphosphino)propane 
E: entgegen 
ESI: electrospray ionization 
equiv: equivalent 
Et: ethyl 
g: gram(s) 
h: hour(s) 
Hep: heptyl 
Hex: hexyl 
HRMS: high-resolution mass spectrometry 
Hz: hertz 
i: iso 
IR: infrared 
J: coupling constant (in NMR 
spectrometry) 
K: kiro 
L: liter(s) 
LP: less polar 
LRMS: low-resolution mass spectrometry 
M: molar (moles per liter) 
M+: parent molecular ion 
m: milli 
m: multiplet (spectral) 
Me: methyl 
MHz: mega-hertz 
min: minute(s) 
MP: more polar 
mp.: melting point 
Ms: methanesulfonyl 
MTBE: methyl tert-butyl ether 
m/z: mass-to-charge ratio 
n: normal 
N.D.: not determined 
NHC-IPr: 
1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden
e 
NMR: nuclear magnetic resonance 
NOE: nuclear Overhauser effect 
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NOESY: NOE correlated spectroscopy 
o: ortho 
p: para 
PCC: pyridinium chlorochromate 
Pen: pentyl 
Ph: phenyl 
Phth: phthalimide 
ppm: pert(s) per million 
Pr: propyl 
q: quartet (spectral) 
r.e.: reductive elimination 
rt: room temperature 
s: singlet (spectral) 
sat.: saturated 
solv.: solvent 
t: tripret (spectral) 
TBAI: tetrabutylanmonium iodide 
TBS: t-butyldimethylsilyl 
temp.: temperature 
TFA: trifluoroacetic acid 
THF: tetrahydrofurane 
THP: 2-tetrahydropyranyl 
TIPS: triisopropylsilyl 
TLC: thin-layer chromatography 
TMS: trimethylsilyl 
tolyl: methylphenyl 
Ts: p-tolenesulfonyl 
pTSA: paratoluenesulfonic acid 
vs.: versus 
Xantphos: 
4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxa 
nthene 
Z: zusammen
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序論  
 
第一節	 遷移金属触媒による炭素−炭素多重結合のシアノ化 
 
	 シアノ基は、カルボニル基やアミ
ノメチル基の等価体となる汎用性
の高い官能基であり、その付加体は
有機合成上有用な中間体となる。ま
た、シアノ基自体を必須官能基とす
る医薬品も存在するため 1、信頼性
の高いシアノ基導入法の開発は、有機合成化学における重要な研究課題の一つである。遷移金属
触媒を用いる炭素−炭素多重結合のシアノ化は、カルボニル基等による活性化を受けていない炭
素−炭素多重結合のシアノ化に有用な反応であり、ヒドロシアノ化
2
、シリルシアノ化
3
、カルボ
シアノ化
4
、シアノホウ素化
5
、チオシアノ化
6
、スタニルシアノ化
7
、ゲルミルシアノ化
8
、ブロ
モシアノ化
9
、オキシシアノ化
10
等が報告されている。これらほとんどの反応において、X−CN
結合が低原子価遷移金属触媒（M: metal）に酸化的付加する機構が提唱されている（Scheme 1）。  
 
   
第二節	 ニッケル触媒によるヒドロシアノ化 
 
	 ヒドロシアノ化は、遷移金属触媒による炭素−炭素多重結合のシアノ化の最初の例であり、1950
年代から現在まで研究が行われている。以下、詳細を述べる。 
 
第一項	 ニッケル触媒によるヒドロシアノ化の開発及びアジポニトリル合成への応用 
 
	 均一触媒を用いるヒドロシアノ化は、1954
年に Arthur らによって報告されたコバルト
触媒を用いたオレフィンへの反応が最初の
例であり、末端アルケン 4 から、中程度の収
率で Markovnikov 付加体 5 が得られることが報告されている（Scheme 2）
2a
。1960 年代には
Ni[P(OAr) 3]4 錯体がヒドロシアノ化により高い活性を示すことが見出され、本反応は、DuPont 社
によるアジポニトリル 10 の工業的合成に用いられた（Scheme 3）
2b
。アジポニトリルは 6，6−ナ
イロンの原料であり、1，3−ブタジエン 6 のヒドロシアノ化及びニッケル触媒を用いた異性化に
よって得られた 9 に対して、再度ヒドロシアノ化を行い合成される。DuPont 社の Tolman らは、
本反応の開発を契機にリン配位子（L）の立体的嵩高さを表すパラメ
ーターとして Tolman cone angle を（Figure 1）、電子授受能を表すパラ
メーターとして LNi(CO)3における一酸化炭素の IR 吸収を示す Tolman 
electronic parameter を導入することで遷移金属−リン配位子錯体に関す
る定性的な議論を行い
11
、均一系触媒の研究を大きく発展させた。 
 
Scheme 2. Co-catalyzed hydrocyanation
R
HCN, Co2(CO)8 (cat.)
benzene, 130 °C (sealed tube)
R
CN
H
4 (R = Me, Et, Ph) 5: 52-67.5%
CN
XX
CN
R
R'
R
R'
Scheme 1. Transition metal catalyzed cyanation of C-C multiple bond
+
M
X
M
CN
R
R'
31 2 I
(X = H, Si, C, B, S, Sn, Ge, Br, O, N)
P
R
M
R
R
Figure 1. Tolman cone angle
(M: metal)
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第二項	 アルケンのヒドロシアノ化 
 
	 1972年にTaylorとSwiftは種々のアルキル基を有する末端アルケンのヒドロシアノ化を報告し、
anti-Markovnikov 付加が優先すること、さらに共触媒としてルイス酸を添加することで、
anti-Markovnikov 付加体の選択性とともに反応性が向上することを示している（Scheme 4, eq. 1）
2c
。後に Tolman らは各種分光学的手法によって、反応系中でルイス酸はシアノ基窒素に配位する
ことを示した
2d
。すなわち、ニッケル錯体中のシアノ基がルイス酸に配位することでニッケル周
辺の立体的嵩高さが増大するために anti-Markovnikov 付加が促進され、シアノ基の求電子性が増
すことで還元的脱離が促進され、反応性が向上すると述べている。また、Tolman らは同文献中で、
スチレン 14 を用いた場合は Markovnikov 付加体 16 が主生成物として得られることを報告してお
り、安定なη3 錯体 II の生成が選択性に寄与していると述べている（Scheme 4, eq. 2）。Bäckvall
ら、Jackson らはそれぞれ 17、及び DCN を用いた検討により、ヒドロシアノ化が syn 付加で進行
することを示した（Scheme 5）
2e,f
。 
 
 
 
	 1982 年に Jackson らは、ニッケル及びパラジウム触媒とともに、リン配位子に DIOP（19）、
基質にノルボルネンを用いた、初の触媒的不斉ヒドロシアノ化を報告している
2g
。その後、β−
フェニルグルコシド骨格（20）
2h
、Xantphos 骨格（21）
2i
、Taddol 骨格（22）
2j
など様々な不斉リ
ン配位子を用いた反応例が報告されている（Figure 2）。尚、Jackson らの報告以降は、分岐ニト
リルを選択的に与えるスチレン誘導体を基質に用いた例がほとんどであり、Schmalz らは、不斉
ヒドロシアノ化を用いた抗炎症薬のイブプロフェン 23 の合成を報告している（Scheme 6）
2j
。 
	  
Scheme 3. The DuPont adiponitrile process
Ni cat.
HCN
+H
CN
H
CN
6 7 8
NC
10: adiponitrile
CN
Ni cat.
isomerization
Ni cat.
CN
Ni cat.
HCN
9
isomerization
Scheme 4. Ni-catalyzed hydrocyanation of monoolefin
HCN (1 equiv.)
Ni[P(O-o-tolyl)3]4 (2 mol%)
P(O-o-tolyl)3 (10 mol%)
ZnCl2 (4 mol%)
MeCN, 60 °C
CN
CNH
H+
12: 71% 13: 29%11 (4 equiv.)
HCN (1 equiv.)
Ni[P(O-o-tolyl)3]4 (2.5 mol%)
P(O-o-tolyl)3 (2.5 mol%)
toluene, 25 °C
+
15: 9% 16: 91%14
H
CN
CN
H H
NiCN
II
(1)
(2)
Scheme 5. Stereochemistry of Ni-catalyzed hydrocyanation
Ni[P(OPh)3]4 
P(OPh)3, ZnCl2
MeCN, 60 °C
17
t-Bu
H D
H
DCN+ t-Bu
D
CN
D
H
H
18
t-Bu
H D
H
Ni CND
LL
III
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	 2016 年には、Nemoto らが Ni(II)と Zn から系中で発生させた Ni(0)を用いた場合も同等にヒドロ
シアノ化が進行することを報告し（Scheme 7）
2k
、Morandi らは Ni(0)とともに 3−メチルブタンニ
トリル 24 を HCN 源として用いたヒドロシアノ化を報告した（Scheme 8）
2l
。 
 
 
 
第三項	 アルキンのヒドロシアノ化 
	  
	 1979 年に Funabiki らは触媒量の Na2Ni[(CN)4]、シアノ源として KCN、還元剤として NaBH4 を
用いるとアルキンのヒドロシアノ化、及び二重結合の還元を経て飽和ニトリル 27 が得られるこ
とを報告した（Scheme 9, eq. 1）
2m
。その後 Jackson らによって Ni[P(OPh)3]4 及び HCN を用いたア
ルキンのヒドロシアノ化が報告された（Scheme 9, eq. 2）
2n,o
。Jackson らは本反応を詳細に検討し、
アルケンを用いた場合と同様に syn 付加で進行すること、また、アルキン炭素に嵩高い置換基を
有する場合、シアノ基がより立体障害の少ない炭素に導入されることなどを報告している。また、
Jackson らは HCN 等価体としてアセトンシアンヒドリン（Me2C(OH)CN）を用いた場合も、同等
に反応が進行することを報告している
2p
。 
 
iPr
Ph2P
Me
Me
ArAr
ArAr
O
O
O
O
P
O
22 (Ar = 3,5-Me2C6H3)
OO
O
R2PO
OPh
OPR2
Ph
20 (R = 3,5-(CF3)2C6H3)
S
O
Me Me
PP
O
O
O
O
Me
Me
Figure 2. Selected examples of phosphorous ligands
21
OO
PPh2Ph2P
19: (+)-DIOP
Ni(cod)2 (5 mol%), 22 (5 mol%)
TMSCN (1.5 equiv.)
THF/MeOH (14:1, 0.125 M), rt
14'
Scheme 6. Catalytic asymmetric hydrocyanation
i-Bu
16': quant. 92% ee
i-Bu
CN
23
i-Bu
CO2H
H2SO4/AcOH/H2O
(3:3:1)
120 °C
* *
*
Me2C(OH)CN (1 equiv.)
NiCl2•6H2O (3 mol%)
dppb (6 mol%), Zn (30 mol%)
DMF (3.2 M), 90 °C, 15 h
Scheme 7. Hydrocyanation using Ni(II) catalyst
Ni(cod)2 (5 mol%)
DPEphos (5 mol%)
AlMe2Cl (20 mol%)
toluene (0.5 M), 100 °C, 15 h
Scheme 8. Ni-catalyzed transfer hydrocyanation
Me
Me
CN
H
+ Me
Me
+
24 25
+
15: 62% 16: 27%14
Ph Ph Ph
H
CN
CN
H
14
Ph +
15: 70% 16: 16%
Ph Ph
H
CN
CN
H
 8 
 
 
第四項	 アレンのヒドロシアノ化 
 
	 アレンは二つの sp2炭素及び sp炭素から
構成され、2 組の p 軌道が直行した特異な
構造を持つ（Figure 3）。歪んだ構造故に高
い反応性を有し、また、sp2 炭素にそれぞ
れ異なる置換基を有する場合に軸不斉が
生じるなど、炭素−炭素多重結合でありな
がら、アルケン、アルキンとは異なる反応性を示す。 
 
	 前項で述べたように、アルケン及びアルキンを用いたヒドロシアノ化は位置選択性や反応性に
関する詳細な検討が行われているが、アレンを用いた例は Sakakibara らによる 1 報のみである
（Scheme 10）
2q
。1，2-ヘキサジエン 31 を HCN 及び Ni[P(OPh)3]4 とともにトルエン中で加熱した
ところ、4 種類の生成物が得られることが報告されており、位置選択性に関する検討は行われて
いない。アルケン及びアルキンの例と同様に、ヒドリドニッケル錯体によるヒドロニッケル化を
経由した反応機構が提唱されており、32, 33 はπアリル Ni 中間体 VI から、34, 35 はそれぞれア
ルケニル Ni 中間体 VII, VIII から生成することが示されている。本文献中に、位置選択性に関す
る考察は述べられていないが、筆者は生成物の選択性について次のように考察した。すなわち、
アレンの sp 炭素は p 軌道の電子が二つの二重結合に共有されているため電子不足であり、ヒドロ
ニッケル化では sp 炭素へのヒドリドアタックが最も優先し、πアリル中間体 VI が生成する。続
く還元的脱離では、より立体障害の少ない炭素での炭素−炭素結合形成が優先するため、32 が主
生成物となる。一方、末端 sp2 炭素は立体的に空いているため、錯体 IV からのヒドロニッケル
化により VI とともに VII も生成し、還元的脱離を経て 34 に至る。一方、錯体 V では立体障害の
ため、アルキル基を有する sp2 炭素へのヒドリドアタックが不利であり、35 はわずかしか生成し
なかったと考えられる。 
 
 
Me
t-Bu
Me
t-Bu H
CN
HCN (slight excess)
Ni[P(OPh)3]4 (1.6 mol%)
P(O-o-tolyl)3 (7.8 mol%)
ZnCl2 (3.1 mol%)
benzene, 60 °C
78% (29:30 = ca. 9:1)
Me
t-Bu CN
H
+
28 29 30
Ph
Scheme 9. Ni-catalyzed hydrocyanation of alkyne
Na2[Ni(CN)4] (0.5 equiv.)
KCN (1.0 equiv.)
NaBH4 (2.5 equiv.)
ethylene glycol, 45 °C
Ph CN
H
26 27: 98%
(1) (2)
n-Pr
H
CN
n-Pr
H
CN
n-Pr
CN
H
n-Pr
CN
H
32: 55 % 33: 22 %
34: 21 %
35: 3 %
HCN (1 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (3.3 mol%)
toluene (1.5 M), 60 °C
•n-Pr
+
31
Scheme 10. Ni-catalyzed hydrocyanation of allene
-Ni(0)
-Ni(0)
-Ni(0)
H
NiCN
NiCN
H
NiCN
H
VI
VII
VIII
•
Ni CN
H
•
Ni CN
H
IV
V
R2
R1
R3
R4
enantiomers
R1
R4R2
R3
•
(R1 ≠ R2, R3 ≠ R4)
R1
R2
R3
R4
Figure 3. Structure of allene
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第三節	 エンイン体のヒドロシアノ化型環化反応における問題点 
 
	 当研究室の五十嵐は、ニッケル触媒によるヒドロシアノ化を用いたヒドロシアノ化型環化反応
の開発を行い、エンイン体 36 を、Ni[P(OPh)3]4、P(OPh)3、及び HCN 等価体としてアセトンシア
ンヒドリン（AC）
2p
を用いトルエン中で加熱すると、シアノ基が導入された環化体 37、38 及び
アルキンの HCN 付加体 39、40 が得られることを報告している（Scheme 11）
12
。本反応は、アル
ケン部位に Markovnikov 型のヒドロニッケル化が進行した IX より 5-exo 環化が進行すると 37、
anti-Markovnikov 型のヒドロシアノ化による XI の生成と続く 6-exo 環化が進行すると 38 に至る
（Scheme 12）。一方、アルキンへのヒドロニッケル化により生成した XIII にアルケンが挿入し
た場合に生成する 41 は単離されず、アルキンへの HCN 付加体 39、40 が得られた。これらの結
果より、アルケン及びアルキンのヒドロニッケル化は選択性が乏しいこと、及び環化反応が進行
するためにはアルケンへのヒドロニッケル化が必須であることが示された。尚、37、38 はいずれ
も 4 置換オレフィンの幾何異性体混合物として得られる。本反応はヒドロシアノ化におけるアル
ケンとアルキンの反応性を比較した初めての例である。 
 
 
 
	 五十嵐は、選択性改善に向けて種々検討した結果、アルキン末端に TIPS 基、及びプロパルギ
ル位にシクロヘキサン環を有する 42 を用いた場合、43 が単一成績体として得られることを見出
した（Scheme 13）。すなわち、TIPS 基及びシクロヘキサン環との立体障害によりアルキンへの
ヒドロニッケル化が抑制され、さらにシクロヘキシル基の導入による Thorpe-Ingold 効果によって
XV の形成が促進され、Markovnikov 型のヒドロニッケル化が優先し XVI が選択的に生成する。
続くアルキンの挿入によって生成した XVII では、TIPS 基とシクロヘキサン環との立体障害を避
けるために二重結合の異性化が促進され、XVIII を経て 43 が選択的に得られたと考えられる。 
TsN
TMS
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (120 mol%)
toluene (0.5 M), 150 °C, 3 h
TsN
CN
TMS
H
37: 52%
(Z/E = 4.6/1)
+ TsN
H
TMS
CN
38: 24%
(Z/E = 1.8/1)
TsN
TMS
CN
H
TsN
TMS
H
CN
39: 9% 40: 3%
Scheme 11. Cyclization of enyne 36
36 TsN H
TMS
CN
41: 0%
+ +
TsN H
NiCN
TMS
TsN
NiCN
H
TMS
H
TsN
NiCN
TMS
Scheme 12. Proposed mechanism for 37, 38, 41
TsN TsN41
-Ni(0) 5-exo
36
H-NiCN
H
TsN NiCN
TMS
XI
H
TMS
NiCN
XIV
5-exo
6-exoTMS
-Ni(0)
-Ni(0)
NiCN
37
38
IX X
XII
H
XIII
+
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	 このように、エンイン体を用いた環化
反応において、環化体を単一成績体とし
て得ることに成功したものの、本反応は
基質一般性に乏しく、また、反応に
150 ℃の高温を必要とする点が課題であ
った。 
	 そこで筆者は、これらの問題点を解決
すべくアレンに着眼した。すなわち、ア
レンは一般的にアルケンやアルキンに比
べて高い反応性を有するため、アルケン
の代わりにアレンを有するアレン−イン
体 44 を用いれば、アレン選択的なヒドロ
ニッケル化を引き金とした環化反応が進
行することを期待した（Scheme 14）。し
かし、前節第四項で述べた通り、アレン
のヒドロシアノ化は 1 例しか報告例がな
く 2q、アルケン、アルキンと比較した相
対的な反応性は未知であり、位置選択性
の制御にも課題を残している。 
	 そこで筆者は、ニッケル触媒を用いた
ヒドロシアノ化におけるアレンの反応性、及び位置選択性に関する詳細な調査を行い、新規シア
ノ基導入型環化反応の開発を行なった。さらに、位置選択性に関する検討で得た知見をもとに、
キラルアレンを用いた不斉転写型ヒドロシアノ化の開発を行い、その詳細な反応機構解析を行な
った。以下、本論に詳細を述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TsN
R
•
Scheme 14. From enyne to allene-yne
44
TsN
TIPS
Me2C(OH)CN (40 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (120 mol%)
toluene (0.5 M), 150 °C, 24 h
13% recovery of 42
TsN
TIPS
CN
H
43: 65%
Scheme 13. Regio- and stereoselective cyclization of enyne 42
TsN
NiCN
TIPS
H
TsN
TIPS
NiCN
H
42
XVII
XVIII
H-NiCN
TsN
NiCN
H
TIPS
TsN
TIPS
Ni
CN
H
XV
XVI
-Ni(0)
insertion
5-exo
TsN
R
H
NiCN
selective hydronickelation ??
H-NiCN
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本論  
 
第一章	 ニッケル触媒を用いたヒドロシアノ化におけるアレンの反応性の調査 
 
第一節	 アルケン及びアルキンと比較した相対的反応性に関する検討 
 
	 まず初めに、アレン、アルキン、アルケンのヒドロシアノ化に対する相対的な反応性を調査し
た。すなわち、序論第三節で述べたエンイン体の環化反応の条件にならい、HCN 等価体として
AC を用い、10 mol%の Ni[P(OPh)3]4 及び外部配位子として P(OPh)3 を添加して、45、49、51 をそ
れぞれ反応させたところ、45 及び 49 は対応する HCN 付加体を与えたのに対し、51 は二重結合
の異性化が進行するのみであり、HCN 付加体は一切得られなかった（Scheme 15）。よって、本
条件下では、アルケンは還元的脱離による炭素−炭素結合形成に比べてβ水素脱離による二重結
合の異性化が優先し 13、アレン及びアルキンの方がよりヒドロシアノ化に適した基質であること
が示唆された。また、45 の回収量が 49 に比べて少なかったことから、アレンはアルキンに比べ
て反応性が高いことが示唆された。 
 
	   
 
	 次に、アレンとアルキンのヒドロシアノ化に対する反応性を精査すべく、競争実験を行った
（Scheme 16）。すなわち、構造の類似したアレン 54 とアルキン 55 を等量ずつ混合し、Scheme 15
と同様の条件に付したところ、得られた 3 種類のヒドロシアノ化体 56−58 は全て 54 由来であっ
た。一方、55 は定量的に回収されたため、アレンはアルキンに対してヒドロシアノ化に対する反
応性が十分に高く、これら 2 つの官能基は容易に区別できることが示唆された。 
 
 
48: 3%46: 30%
R • R
H
H
45 (22% recov.)
Me2C(OH)CN (5 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (0.1 M), 70 °C, 2 h
47: 7%
H
CN
R
R
Me
CN
H
Me
H
CNMe
48: 24% 50: 27%
52: 70% 53: 11%
49 (42% recov.)
51 (4% recov.)
same as above
same as above
+
+
R R
R
CN
R
CN
R R
+ +
Scheme 15. Hydrocyanation of allene, alkyne and alkene
(1)
(2)
(3)
(R = 2-naphthalene)
Me2C(OH)CN (6 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (20 mol%)
P(OPh)3 (2.4 equiv.)
toluene (0.25 M), 100 °C, 2 h
57: 15%* 58: 9%*
TsN
Ph
CN
*based on 54
TsN
Ph
•
TsN
Ph
Me
TsN
Ph
H
TsN
Ph CN
+
CN
H
54 (1 equiv.)
30% recovery
55 (1 equiv.)
100% recovery
56: 26%*
++
H
Scheme 16. Competitive experiment
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第二節	 位置及び立体選択性に関する検討 
 
第一項	 アレンとヒドリドメタル錯体の反応 
 
	 アレンの付加反応では、反応する二重結合の位置選択性（bond ”a” vs. bond “b”）、付加する元
素とアレン炭素との結合形成における位置選択性（i.e. A vs. B）、及び面選択性（i.e. A vs. E）を
制御する必要があり、最大 8 つの生成物が生成する（Scheme 17）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 アレンとヒドリドメタル錯体の反応では、通常、ヒドリドが電子不足な sp 炭素に導入され、π
アリルメタル中間体が生成する。例えば、Trost らは 59 をパラジウム触媒及びメルドラム酸誘導
体 60 とともに反応させると、ヒドロパラデーションによる XIX の生成、続く位置選択的な求核
攻撃により 61 が得られることを報告している（Scheme 18, eq. 1）14。また、Krische らは 62 をル
テニウム触媒及び 63 と反応させると、ヒドロメタル化によってσアリルルテニウム中間体が生
成し、6 員環遷移状態 XX を経由した、系中で生成したアルデヒドへの求核攻撃により、64 が得
られることを報告しており（eq. 2）15、Buchwald らは 65、(MeO)2MeSiH、及び銅触媒を用いたイ
ミン 66 のアリル化において、ヒドロキュプレーションによるσアリル銅錯体の形成、続く 6 員
環遷移状態 XXI を経由したイミンへの求核攻撃が進行することを報告している（eq. 3）16。Trost
らの例では、求核攻撃の位置選択性は酸素原子の電子効果によって制御されており、Krische ら、
Buchwald らの例ではより立体的に空いている炭素に炭素−金属結合が形成される。 
 
 
Scheme 18. The reaction of allene with hydride-metal species
OBn•
O
OR
H
O
O
[Pd(η3-C3H5)Cl]2 (1 mol%)
TFA (1 mol%), DCM, rt
PdL*
H
OBn
O
O
R
O
O
O
O
R
O
O
BnO
+
•
Me
NPhth
(CH2)5Me
OH
HClRu(CO)(PPh3)3 (5 mol%)
THF (1.0 M), 95 °C R
Ru
O
H
Me
NPhth
OC
ClP
P
(CH2)5Me
Me
OH
NPhth
+
Cy•
H
N
Ph
DMB Cu(OAc)2 (5 mol%)
(MeO)2MeSiH, t-BuOH
MTBE, rt, 12 h
+
Cu
N
Ph
CyDMB
H
Ph
NHDMB
Cy
59
60 (1 equiv.) 61: 75, 99% ee
XIX
62 (2 equiv.) 63 XX 64: 93%, ≥20:1 dr
67: 95%
≥20:1 branched isomer, 16:1 syn:anti
65 (1.2 equiv.) 66
(DMB: 2,6-dimethoxybenzyl)
XXI
(1)
(2)
(3)
Ph2PPPh2
OO
HNNH
(1.25 mol%)
Fe
(i-Pr)2P
P(i-Pr)2 (5 mol%)
Cy2P PCy2 (6 mol%)
R1
R4R2
R3
•
R3R1
R2
R4R4
R3
R1
R2
Scheme 17. Addition reaction using allene
A B C D
R4
R3
R1
R2 R
3
R1
R2
R4
R4R2
R1
R3R3
R4
R2
R1R3
R4
R2
R1 R
4
R2
R1
R3
E F G H
bond "b"
bond "a"
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	 一方、アレンのヒドロシアノ化は、Sakakibara らの報告例（Scheme 10）、及び Scheme 15, 16
のいずれもπアリル Ni 中間体由来の HCN 付加体とアルケニル Ni 中間体由来の HCN 付加体が得
られており、ヒドロニッケル化、還元的脱離ともに位置選択性が乏しい。そこで筆者は、Scheme 
10 では内部二重結合に HCN が付加した 35 が 3%しか生成せず、Scheme 15, 16 ではいずれも 35
に対応する生成物が得られていないことに着眼し、1, 3-2 置換アレンを用いればヒドロニッケル
化の位置選択性を制御できるのではないかと考えた。次に、位置及び立体選択的ヒドロシアノ化
の開発を目指し、置換基効果の検討を行った。 
 
第二項	 位置及び立体選択的ヒドロシアノ化の開発 
 
	 まず、1 置換アレン 54 を用いたところ、56 が主生成物として 55％得られた他、3 種類の位置
異性体（57-59）が得られ、Scheme 15、16 及び Sakakibara らの報告 2q と同等の結果を与えた。直
鎖アルキル基を有する 1, 3−2 置換アレン 69 を用いたところ、72 の生成が若干抑制されたものの、
4 種類の位置異性体（70-73）が生成し位置選択性に大きな改善は見られなかった。また、反応性
が低下した。一方、フェニルアレン誘導体 74a を用いたところ、756a が高収率・高選択的に得ら
れた。本系では、ヒドロニッケル化にて sp 炭素に優先的にヒドリドアタックが進行し、XXII が
生成したのち、二重結合とベンゼン環が共役した XXIII から位置選択的な還元的脱離が進行する
ことで 76a に至ったと考えられる（Scheme 20）17。 
 
 
 
	 本反応は直鎖アルキル基、2
級アルキル基を有する基質、ま
た反応時間が延長したものの 3
級アルキル基でも高い選択性で
76 を与えた（Table 1, entry 1-3）。
Rに嵩高い t-Bu基を用いた entry 
3 では、アルキル基側の二重結
合に HCN が付加した 78 が一切
得られなかった。Cy 基、及びパ
ラ位に CF3、Br、MeO 基を有す
るベンゼン環を持つ基質でも同
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (0.1 M), 70 °C
TsN
• R
Ph
+TsN
Ph
H
CN
TsN
Ph
CN
H
+
R
R
56: 55%
70: 30%
75a: 0%
57: 9%
71: 7%
76a: 83%
58: 15%
72: 3%
77a: 2%
68: 2%
73: 4%
78a: 5%
TsN
Ph
CN
R
H
+
54 (R = H, 0.5 h)
69 (R = n-Bu, 20 h, 55% recov.)
74a (R = Ph, 2.0 h)
Scheme 19. Examination of substituent effect
R • R
H
NiCN
R
H
NiCN
R
H
CN
Scheme 20. Proposed mechanism for hydrocyanation of 74a
-Ni(0)
74a XXII XXIII 76a
TsN
Ph CN
H
R
H-NiCN
(R = CH2N(Ph)Ts)
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (1.0 M), 100 °C
R • Ar R
CN
H
Ar
76 (%)
69
74
79
76
75
77
78
78
28
time (h)
1.0
1.0
20
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
entry
1
2
3
4
5
6
7
8
9*
R
CN
R
CN
H
Ar Ar
H
77 (%)
3
5
6
4
4
5
4
5
0
78 (%)
8
6
0
6
6
6
8
8
trace
Table 1. Substrate scope
R
n-Hep
Cy
t-Bu
Cy
Cy
Cy
Cy
Cy
H
Ar
Ph
Ph
Ph
4-CF3C6H4
4-BrC6H4
4-MeOC6H4
2-MeC6H4
N-Ts-3-indole
Ph
+ +
78777674
*toluene (0.1 M)
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等に反応が進行し（entry 4-6）、オルト位に Me 基を有する場合も収率よく 76 を与え（entry 7）、
ベンゼン環の代わりにインドール環を持つ基質も 76 が選択性よく得られた（entry 8）。1 置換の
フェニルアレンでは、76 が主生成物として得られるものの、反応が複雑化し回収率が低下した
（entry 9）。 
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第二章	 シアノ基導入型環化反応の開発 
 
第一節	 1, 3-2 置換アレンを有するアレン−イン体のヒドロシアノ化型環化反応 
 
	 第一章で得た知見を元に、アレン−イン体のヒドロシアノ化型環化反応を検討した。すなわち、
フェニルアレンを有するアレン−イン体 79a, b を合成し、AC、Ni[P(OPh)3]4、P(OPh)3 とともにト
ルエン中で加熱したところ、シアノ基が導入されたピロリジン誘導体 80a, b がそれぞれ 53, 50％
で得られた（Scheme 21）。いずれの環化体も、アルキン炭素に新たに生成した炭素−炭素結合と
炭素−シアノ結合は syn であり、4 置換オレフィンの立体化学は完全に制御された。すなわち、本
反応は予想通りアレンへのヒドロニッケル化により開始され、XXIV の炭素−ニッケル結合にアル
キンが挿入することで 5-exo 環化が進行し、続く XXV からの還元的脱離によって 80 に至ると考
えられる。アレン由来のスチレン部位は、80b では E 体のみが得られたが、80a は幾何異性体混
合物であり、前章第二節で述べた単純アレンのヒドロシアノ化と異なる結果が得られた。これら
の選択性について、次のように考察した（Scheme 22）。すなわち、アレンのフェニル基側の二重
結合にヒドロニッケル化が進行した場合、XXVI が生成し、trans のスチレンユニットを有するπ
アリル中間体 XXVII から挿入、還元的脱離を経て(E)-80 が生成する。一方、アルキル基側の二重
結合にヒドロニッケル化が進行した場合、はじめに cis のスチレンユニットを有する XXIX が生
成する。R が Me 基の場合、続く環化は円滑に進行し(Z)-80a に至るが、R が TMS 基の場合、立
体障害のため環形成が遅く、σアリル中間体 XXVI を経由したπアリル部位の異性化が優先する。
その結果、XXVII から環化が進行し、(E)-80b が選択的に得られたと考えられる。 
 
 
 
 
	  
Me2C(OH)CN (X equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (0.1 M), 100 °C
TsN
R
•
TsN
CN
R
H
80a: 53% (E:Z = 2.7:1, X = 20)
80b: 50% (E only, X = 10)
Ph Ph
TsN
R
TsN
Ph
CN
R
H
H
Ph NiCN
TsN
R
NiCN
Ph
H
TsN
R
H
Ph
TsN
R
H
NiCN
NiCN
TsN
H
CN
R
Ph
R = Me: fast
R = TMS: slow
H-NiCN
Ph
5-exo
5-exo
Scheme 21. Hydrocyanative cyclization
79a (R = Me)
79b (R = TMS)
Scheme 22. Proposed mechanism
XXVI XXVII
XXVIII XXIX
79a, b
(E)-80
(Z)-80
TsN
R
H
NiCN
Ph
TsN
NiCN
R
H
Ph
insertion -Ni(0)
XXIV XXV
TsN
R
• Ph
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第二節	 基質一般性の検討 
 
	 基質一般性の検討を行った（Table 2）。n-Bu 基を有する 1, 3−2 置換アレン 79c を用いた場合も
環化反応は進行し、80c が幾何異性体混合物として 60％で得られた。また、本反応は 1 置換アレ
ン（79d-i）にも適用可能であり、アルキン末端に Me 基を有する 79d、嵩高い t-Bu 基を持つ 79e、
及び TMS 基を有する 79f も良好な収率で環化体を与え、無保護の水酸基及び MeO 基を有する基
質も、80g, h をそれぞれ 52, 43％で与えた。尚、80d-f は X 線結晶構造解析により構造を決定した
（Figure 4）18。これら 1 置換アレンを有する 79d-f,h,i では、アレン末端の二重結合に HCN が付
加した直鎖化合物 81、及び 81 のアルキンにヒドロシアノ化が進行したジシアノ体 82, 83 が副生
した。アルキン末端に Ph 基を持つ 79i では、環化体 80i の他に、アレン sp 炭素にシアノ基が導
入された環化体 84 が 12％で得られた 19。一方、末端アルキンを有する 79j では反応が複雑化し、
環化体は得られなかった。アリル位に置換基を有する 79k, l を用いた場合も中程度の収率で 5-exo
環化体を与えた。 
	 次に、1, 1-2 置換アレンを有する 79m-o で検討を行ったところ、いずれの基質でも円滑に環化
反応が進行し、4 級炭素を有する環化体 80m-o をそれぞれ 62, 38, 50％で与えた。また、79n, o で
はシアノ基が導入されていない環化異性化成績体 85n, o が副生した。本化合物の生成メカニズム
は次節で議論する。 
	 反応に高温を要したものの 3 置換アレンを有する 79p でも環化反応は進行し、80p が 32％で得
られた。また、アルキンに HCN が付加した 86 が副生したことから、立体障害によるアレンの反
応性低下が示唆された。 
	 スルホンアミドの代わりにマロン酸エステルを有する 79q でも円滑に環化反応が進行し、80q
が 71％で得られた。アルキン側鎖を一炭素増炭した 79r では、収率は低下するものの、6 員環化
合物 80r を得た。 
	 いずれの環化体も、新たに形成された炭素−炭素結合、及び炭素−シアノ結合の立体化学は syn
であり、4 置換オレフィンの立体化学は完全に制御された。 
 
 
 
Table 2. Substrate scope
79d (R = Me)
79e (R = t-Bu)a
79f (R = TMS)
79g (R = C(OH)Me2)
79h (R = C(OMe)Me2)a
79i (R = Ph)
79j (R = H)
70 °C, 0.5 h
70 °C, 0.5 h
70 °C, 0.5 h
70-100 °C, 19 h
100 °C, 0.5 h
100 °C, 0.5 h
70 °C, 1.0  h
80d: 64%, 82d: 16%, 83d: 6%
80e: 70%, 81e: 20%
80f: 67%, 81f: 2%, 82f: 19%
80g: 52%
80h: 43%, 81h: 12%
80i: 35%, 84: 12%
TsN
R3
•
TsN
CN
R3
conditionssubstrate products
TsN CN
H
Ph
84
H
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (0.1 M), heat
X
R3
•
R2
R1
n
X
CN
R3
H
R1
R2
n
X CN
R2
R1 H
R2
n
TsN
Me
•
TsN
CN
Me
100 °C, 0.5 h 80c: 60% (trans:cis = 1:1.3)
n-Bu n-Bu
R1 H
R2
CNX
CN
H
R3
R1 H
R2
CNX
H
NC
R3
79 80 81 82 83
79c
H
+++
No any detectable products
n n
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第三節	 [3+2]環化反応に関する考察 
 
	 前説で述べた基質一般性の検討の過程で、1, 1-2 置換アレン及びアルキン末端に嵩高い置換基
を有する 79n, o からシアノ基が導入されていない双環性化合物 85n, o が得られた（Table 2）。85
は、アレン−アルキン間で[3+2]環化反応が進行した生成物であり、直線構造を有する C2 及び C3
ユニットがそのまま反応しシクロペンタジエンを与えるユニークな環化反応である 20。AC を添
加せずに反応を行ったところ、85 は全く得られず、[2+2+2]環化付加反応が進行した二量体 88 が
高収率で得られたことより（Scheme 23）、[3+2]環化反応には AC が関与していることが示唆さ
れた。そこで、反応機構を次のように考察した（Scheme 24）。すなわち、ヒドロニッケル化が
TsN
CN
Me
100 °C, 0.5 h
100 °C, 0.5 h
100 °C, 0.5 h
80m: 62%, 82m: 9%, 83m: 5%
80n: 38%, 81n: 13%, 85n: 24%
80o: 50%, 81o: 7%, 85o: 6%
Me
TsN
Me
R3
85n (R3 = t-Bu)
85o (R3 = TMS)
TsN
CN
Me
150 °C, 2.5 h 80p: 32%79p (<3% recovery)b
Me
Ph
86: 5%
Me
•
CN
Me
70 °C, 0.5 h 80q: 71%, 82q: 10%, 83q: 7%79q (E = CO2Et)
E
E
E
E
100 °C, 4.0 h 80r: 29%, 82r: 17%, 83r: 5%
87: 4%
79rTsN
•
Me TsN
CN
Me
TsN
CN
Me
CN
H
H
H
H
79m: R3 = Me
79n: R3 = t-Bu
79o: R3 = TMS
a) 10 equiv. of Me2C(OH)CN was used. b) The reaction was performed without solvent.
TsN
CN
Me
100 °C, 0.5 h 80k: 44%, 81k: 6%79k
TsN
CN
TMS
80 °C, 1.0 h 80l: 38% (dr = 3.4:1), 81l: 12%79la
Me
H
H
TsN
Me
•
TsN
TMS
•
Me
TsN
R3
•
Me
Me
•
TsN
CN
H
Me
Ph
TsN
Me
•
Me
Ph
H
H
Figure 4. X-ray crystallographic analysis
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CN
t-Bu
H
TsN
CN
TMS
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Me 基と同一方向から進行した場合、XXXI を経てπアリル中間体 XXXII が生じる。この時、速
やかに挿入、還元的脱離が進行すれば、シアノ環化体 80n, o に至る。一方、R に嵩高い置換基を
有する場合は挿入が遅く、XXXII の一部が XXXIV を経て 1, 3-アリル歪みの少ない XXXV へ異
性化した後、5-exo 環化が進行すると考えられる。XXXV では、ビニル基はニッケル中心との距
離が近く配位可能であり、さらなる挿入による 5-endo 環化、β水素脱離が進行すれば、85n, o に
至る。尚、XXXIV は Me 基と反対の面からヒドロニッケル化が進行した場合にも生成しうる。ア
レン上の Me 基が[3+2]環化に及ぼす影響は明白でないが、ヒドロニッケル化における面選択性、
及び XXXIII もしくは XXXVI におけるビニル基の立体に影響を与えていると推測される。 
 
	  
 
 
第四節	 カイニン酸合成への応用 
 
	 カイニン酸は、1953 年に日本の藻類の一種である海人草から単離されたα-アミノ酸である 21。
古くから駆虫作用を示すことが知られている他、興奮性神経伝達物質である L-グルタミン酸の二
つの受容体（代謝型グルタミン酸受容体、イオンチャネル型グルタミン酸受容体）のうち、イオ
ンチャネル型グルタミン酸受容体を選択的に活性化することが知られており、神経疾患の疾病モ
デル動物の作成など、神経薬理学分野の研究用試薬として広く用いられている 22。すでに 35 例以
上の合成例が報告されているが、ピロリジン環上に 3 つの連続した不斉中心を有するユニークな
構造的特徴、及び有用な生物活性が多くの合成化学者の興味を惹き、現在も合成研究が盛んに行
われている。そこで筆者は、ニッケル触媒によるヒドロシアノ化型環化反応の合成的有用性を実
証すべく、本反応を鍵反応とするカイニン酸の形式全合成を行った。 
 
 
 
NiCN
NiCN
β-hydride
elimination
Scheme 24. Plausible mechanism for [3+2] cyclization
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•
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第一項	 合成計画 
 
	 Trost らは、ルテニウム触媒によるジイン体の環化反応を鍵工程とするカイニン酸の全合成を報
告している（Scheme 25）23。すなわち、ルテニウム触媒による環化異性化反応により、89 からピ
ロリジン誘導体 90 を合成し、91 を経て 92 へ導く。続いて、Crabtree 触媒を用いた高圧水素添加
反応により、1 級水酸基を足がかりとして立体選択的に 4 置換オレフィンを還元し、ピロリジン
環上の立体化学を構築する。最後に、93 から種々の官能基変換を行い、カイニン酸 94 の全合成
を達成した。 
 
 
 
	 そこで、筆者は 79s のヒドロシアノ化型環化反応及び脱シリル化により 95 が得られれば、Trost
らの中間体 91 への変換が可能であると考えた（Scheme 26）。筆者はすでに、80f に対して KF を
用いた脱シリル化を行うと、TMS 基の除去と同時に二重結合の異性化が進行した共役ジエン 96
が得られることを見出しており（Scheme 27）24、80s でも同様の反応が進行することが期待でき
る。 
 
 
 
第二項	 カイニン酸の形式全合成 
 
	 まず、市販のアルデヒド 97 に TMS アセチリドを付加しアルコール 98 を得て、続く 99 との光
延反応によりアレン−イン体 79s を合成した（Scheme 28）。 
 
 
TsN
[Ir(cod)Py(PCy3)]PF6
 
DCM, H2 (100 atm)
OH
TsN
OTBS
OO
OO
Scheme 25. Total synthesis of Kainic acid reported by Trost et al.
HN
CO2H
HO2C
93: 99% Kainic acid (94)
BnO
HO
TsN
OH
OBn
[CpRu(CH3CN)3]PF6 (10 mol%)
malonic acid (1 equiv.)
10% H2O/acetone, 45 °C
TsN
BnO
O
90: 80%
3 steps
7 stepsTsN
OTBS
OO
HO
2 steps
89 91
92
TsN
CN
KF (7.1 equiv.)
aq MeOH
rt, 5.5 h
96: 88 %
Scheme 27. Desilylation
80f
TsN
•
TMSOBn
TsN
CN
BnO
91
Scheme 26. Synthetic plan
9579s
TsN
TMS
CN
BnO
H
H-NiCN
80s
F TsN
TMS
CN
H
BnO
O
TMS
n-BuLi (1.01 equiv.)
THF, -78 °C, 2 h
(1.01 equiv.) HO
TMS
OBn
TsHN
•
98: 75% (1.1 equiv.)
DMEAD (3.0 equiv.)
PPh3 (3.0 equiv.)
THF, rt, 16 h
99 (1.0 equiv.)
TsN
•
79s: 35%
TMSOBn
Scheme 28. Synthesis of allene-yne
97
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	 次に環化反応の検討を行った。79s を 40 当量の AC 及び Ni[P(OPh)3]4、P(OPh)3 とともに反応さ
せたところ、目的の環化体 80s が立体異性体混合物として 43%で得られたが、構造不明の不純物
との分離が困難であった（Scheme 29）。そこで、配位子検討を行なったところ、PMePh2 を用い
た場合不純物は副生せず、80s が 65%で得られた。尚、80s の相対立体化学は、Pd/C を用いて 102
に還元した後、NOESY 測定を行い、syn 体が主生成物であると決定した（Scheme 30, Figure 5）。 
	 80s の脱シリル化を検討し他ところ、KF よりも塩基性の強い CsF を用いた場合、脱シリル化と
二重結合の異性化が円滑に進行し、95 を 93%で得た。続いてマンガン触媒を用いた向山水和反応
25、PCC 酸化、アセタール化により 101 を合成し、最後にシアノ基を 1 級水酸基に還元すること
で 91 に導き、カイニン酸の形式全合成を達成した。 
 
 
 
 
第五節	 ビスアレン体のヒドロシアノ化型環化反応 
 
	 ヒドロシアノ化
型環化反応の適用
拡大を目指し、ビス
アレン体を基質に
用いて検討を行な
った。103a を用い
て、アレン−インの
環化と同様の条件
で検討を行ったと
ころ、反応は円滑に
進行し、5−exo 環化
Scheme 29. Formal total synthesis of Kainic acid
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95: 93%
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PhSiH3 (2.5 equiv.)
EtOH, O2, rt, 3.5 h
PCC (1.5 equiv.), MS4A
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i)
ii)
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OBn
101: 62%
OO
DIBAL (1.2 equiv.)
toluene, -78 °C, 2 h
NaBH4 (4 equiv.)
MeOH, rt,1 h
i)
ii)
37% (2 steps)
91
ethylene glycol (20 equiv.)
pTSA•H2O (0.1 equiv.)
CH(OMe)3 (1.0 equiv.)
benzene, 80 °C, 3 h
TsN
CN
OBn
O
BnO
79s 80s: 43%, α:β = 1.2:1 (ligand: P(OPh)3)
100: 40% (2 steps)
65%, α:β = 1:4 (ligand: PMePh2)
TsN
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CN
BnO
N
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Scheme 30. Reductaion of 80s
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CN
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MeOH (0.1 M), rt, 5 min
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Figure 5. Structural determination
: NOESY
Scheme 31. Cyclization of bisallene
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (0.1 M), 70 °C, 0.5 h
TsN CN
H
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•
•
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CN
H
TsN
CN
H
CN
H
CN
H
104a: 66%
+ +
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H
H
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TsN CN
H
H
Scheme 32. Structural determination of 104a
10% Pd/C (100% w/w)
 H2 (1 atm), AcOEt, rt. 1 h
TsN CN
Me
Me
H
H
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106: 82% (dr = 2.6:1)
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:key NOE correlation of 
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体 104a が主生成物として 66%で得られた（Scheme 31）。また、二つのアレン側鎖がそれぞれヒ
ドロシアノ化された鎖状化合物 105a, 83d がそれぞれ 10%、3%で副生した。104a は単一異性体で
あり、106 に還元した後に NOE 実験を行い、ピロリジン環上の二つの側鎖の立体化学は syn であ
ると決定した（Scheme 32）。 
	 本反応は、ヒドロニッケル化により生成したπアリル Ni 中間体において、πアリル Ni 部位と
もう一方のアレン側鎖の重なりがより大きい cis−XXXIX から 5−exo 環化が進行することで、104a
が立体選択的に得られると考えられる（Scheme 33）
26
。 
 
 
	  
	 次に、基質一般性を検討した（Table 3）。1 置換、及び 1, 3-2 置換アレン側鎖を有する 103b で
は、105b とともに 104b が二重結合の幾何異性体混合物として 29%で得られた。104b は 1 置換ア
レン側鎖に水素、2 置換アレン側鎖にシアノ基が導入されていることから、立体障害の少ない 1
置換アレンへの選択的なヒドロニッケル化を経由して環化反応が進行したと考えられる。尚、
(E)-104b は X 線結晶構造解析により構造を決定した
27
。1, 1-2 置換アレンを有する 103c では反応
が複雑化し、107c を 3%単離したのみであった。窒素α位に Me 基を導入した 103d、シクロヘキ
サン環を有する 103e では、選択性に改善の余地を残すものの、いずれも置換基のないアレン側鎖
のヒドロニッケル化を経た環化体 104d, e が優先した。マロン酸誘導体 103f でも円滑に反応が進
行し、104f を 60％で得た。 
 
 
 
NiCN H NiCN
TsN
•
H
HTsN
H
NiCN
H
TsN
H
•
H H H
5-exo
Scheme 33. Plausible Mechanism
trans-XXXVIII cis-XXXIX XL
H-NiCN
TsN
•
•
103a
TsN CN
H
H
104a
substrate (temp.) products
103b (100 °C) 104b: 29% (E:Z = 8.7:1)
107c: 3%103c (100 °C)
TsN CN
H
TsN
•
•
Me Me
TsN H
CN
TsN
•
•Me Me
Table 3. Cyclization of bisallene
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
P(OPh)3 (50 mol%)
toluene (0.1 M), heat, 0.5 h
X CN
H
X
•
•
+ 105 83 or 108
H
R2
X H
CN
H
R2
+
R3
R2
R1
R3
R1 R1
R3
105b: 14%
TsN
CN
H
H
CN
Me
109+ +
103 104 107
H
H
H
X-ray crystallographic analysis
of (E)-104b
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第六節	 One-pot [2+2]環化付加−ヒドロシアノ化反応 
 
	 One-pot [2+2]環化付加−ヒドロシアノ化反応の検討を行なった。 
	 Ma らは、103a と Pd(PPh3)4 を反応させると、分子内[2+2]環化付加反応が進行し、110 が得られ
ることを報告している（Scheme 34）28。筆者は、109 に対してヒドロシアノ化を行えば、共役ジ
エンに convex 面から選択的に HCN 付加が進行し、シアノ基を有する双環性化合物が得られると
期待した。さらに、分子内[2+2]環化付加反応がニッケル触媒で進行すれば、環化反応終了後に反
応容器に AC を添加することで、[2+2]環化付加−ヒドロシアノ化を one-pot で行えると考えた。 
 
 
 
	 そこで、まず最初に、Ni[P(OPh)3]4 を触媒に用いて 103a の[2+2]環化付加反応を検討した（Table 
4）。entry 1 で外部配位子を添加せずにトルエン中 70 ℃で加熱したところ、110 が 7%で得られ、
entry 2 で外部配位子に P(OPh)3 を添加した場合も収率にほとんど変化がなかった。一方 entry 3 で、
PPh3 を用いたところ収率が 38%に向上し、二座配位子の Xantphos を用いた場合、110 が 80%で得
られた。 
	 次に、one-pot [2+2]環化付加-ヒドロシアノ化反応を検討した（Scheme 35）。すなわち、103a, 
Ni[P(OPh)3]4, Xantphos をトルエン中 70 ℃で加熱し、TLC で原料の消失を確認したのち、AC 及び
P(OPh)3 を添加して加熱したところ、期待通り convex 面からのヒドロシアノ化が進行し、111 を
単一異性体として 52%で得た。111 の立体化学は NOESY 測定により決定した。 
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Scheme 34. Pd(0) catalyzed [2+2] cycloaddition reported by Ma et al.
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TsN PdII
H
H
-Pd(0)
XLI103a X-ray crystal structure of 110
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TsN
•
•
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
ligand 
toluene (0.05 M), 70 °C
103a
Table 4. Ligand survey
ligand (mol%)
none
P(OPh)3 (20)
PPh3 (20)
Xantphos (10)
110 (%)*
7
10
38
80**
time (h)
18
22
0.5
0.5
entry
1
2
3
4
TsN
H
H
*calculated by 1H NMR using 2,2'-bipyridine as internal standard
**isolated yield
110
TsN
•
•
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
Xantphos (10 mol%)
toluene (0.05 M), 70 °C, 1 h
TsN
H
H
Me2C(OH)CN (20 equiv.)
70 to 100 °C, 16 h
then P(OPh)3 (0.96 equiv.)
100 °C, 3 h
111: 52%
103a 110
TsN
H
H
CNH H
H H H
H
Scheme 35. One-pot [2+2] cycloaddition and hydrocyanation
NOESY
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第三章	 キラルアレンを用いた不斉転写型ヒドロシアノ化 
 
第一節	 アレンの軸不斉を利用した不斉転写反応 
 
第一項	 概論 
 
 	 キラルアレンの軸不斉は、SE2’反応
（Scheme 36, eq. 1）または付加反応（eq. 2）
によって中心不斉に転写可能であり、近
年、キラルアレンの簡便な合成法の発展
に伴い 29、新たな不斉炭素構築法として
注目を集めている 30。 
	 SE2’反応では、求電子剤がアレニルシラ
ンやアレニルスズなどの炭素-ケイ素結合及び炭素−金属結合とアンチペリプラナーの配置になる
ように反応することで生成物の立体化学が一義的に決まり、アレンの軸不斉が生成物のプロパル
ギル位に効率的に転写される 31。 
	 一方、付加反応は、第一章 第二節で述べたように位置及び面選択性の制御が課題となる。ま
た、遷移金属触媒を用いた反応では、炭素−金属結合が sp2 炭素に形成されるとπアリルメタル中
間体が生じるため、複数の中間体が平衡状態となり、単一の生成物を得るためにはこれらの制御
が必要である（Scheme 37）。加えて、遷移金属触媒が直接キラルアレンと反応することでラセミ
化が進行する例も知られているため 32、遷移金属触媒を用いた付加反応によるアレンの軸不斉の
転写は非常に挑戦的な課題であり、報告例も限られている。次項に、現在までに報告されている、
πアリルメタル中間体を経由するキラルアレンの不斉転写反応の例を示す。 
 
 
 
第二項	 πアリルメタル中間体を経由する不斉転写反応 
 
	 Ma らは、パラジウム触媒存在下、キラルアレニルカルボン酸及びヨードベンゼンを用いた光
学活性なブテノライドの合成を報告している（Scheme 38）33。本系では、112 を出発原料に用い
た場合は中程度の不斉転写率に留まるが（eq. 1）、114 を用いると高い転写率で反応が進行する
（eq. 2）。Ma らは 112 を用いた場合の反応機構に関して、アリールパラデーションによるπア
リル Pd 中間体 XLII の生成、続く求核攻撃を提唱しており、πアリル Pd 中間体の生成が転写率
低下の原因であると述べている。一方、114 ではカルボン酸ユニットを塩にすることで求核性が
増すため、Pd(II)により活性化された二重結合に対するカルボン酸の求核攻撃によって反応が開始
され、続く還元的脱離を経て 115 に至る。すなわち、πアリル Pd 中間体を経由することなく生
R3
A
R1
R2
R4
M
R4
R3M
A
R1
R2 R3
R4M
A
R2
R1
R4
A
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R1
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R3R2
A
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Scheme 37. Generation of π-allylmetal species (M = metal)
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Scheme 36. Transfer of axial chirality
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成物が得られるため、高い転写率が達成されたと考察さている。 
 
 
 
	 一方 Jamison らは、ニ
ッケル触媒存在下、キラ
ルアレン、アルデヒド、
シランの 3 成分カップリ
ング反応が高い転写率で
進行することを報告して
おり 34、πアリル Ni 中間
体を経由する反応機構を
提唱している（Scheme 
39）。すなわち、116 の
最も立体障害が少ないπ
面から Ni(0)が反応し、ニッケラシクロプロパン XLIV が生じ、続くアルデヒドの挿入、Et3SiH と
のσボンドメタセシスによりπアリル Ni 中間体 XLVI が生成する。続いて、立体的に小さなオ
レフィンが生成するように還元的脱離が進行することで 117 が選択的に得られる。本例は、筆者
が知る限り、キラルアレンの軸不斉の転写反応において、πアリルメタル中間体を経由して高い
不斉転写率を達成した唯一の例である。 
 
 
第三項	 キラルアレンを用いた不斉転写型ヒドロシアノ化 
 
	 第一章 第二節で述べた通り、筆者は芳香環を有する 1, 3-2 置換アレン 74 を用いた場合、位置
及び立体選択的に 76 が得られることを見出した（Scheme 40）。そこで、キラルアレンを用いて
本反応を行うことで、不斉転写を伴うヒドロシアノ化が進行し、光学活性な HCN 付加体が得ら
れることを期待し、検討を開始した。次節より詳細を述べる。 
 
Ph
COOHH
Me
•
COOH
MeR1
Ph
R2
Pd+
Pd(dba)2•CHCl3 (2.5 mol%)
PPh3 (10 mol%)
i-Pr2NEt (1.1 equiv.)
toluene, 50 °C
PhI+
112 (96% ee)
O
Ph
H O
Ph Me
113: 60%, 58% ee
Ar
COO-H
n-Pr
•
Pd(dba)2•CHCl3 (2.5 mol%)
PPh3 (10 mol%)
toluene, 5 °C
PhI+
114 (99% ee)
O
Ar
H O
Ph n-Pr
115: 76%, 94% ee
cinconidine-H+
Ar
H
n-Pr•
O O
Pd IPh
(Ar = 4-BrC6H4)
Scheme 38. Mechanistic switch in axial chirality transfer
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Scheme 40. Regio- and stereoselective hydrocyanation
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Scheme 39. 3-component coupling through chiral π-allylnickel intermediate
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第二節	 条件検討 
 
	 Ma らの手法 35 に従って合成したキラルアレン(R)-74b (98% ee)を用いて、配位子検討を行なっ
た（Table 5）。entry 1 で 2 当量の AC 存在下、10 mol%の Ni[P(OPh)3]4 とともに外部配位子を添加
せずに反応を行なったところ、低収率ながら(R)-76b が 69% ee にて得られた（entry 1）。尚、(R)-76b 
の絶対立体化学は既知化合物に変換したのち、比旋光度を比較して決定した（実験の部、Scheme 
S19）。entry 2 において P(OPh)3 を添加したところ、収率、ee ともに大幅に上昇し、83%, 89% ee
にて(R)-76b が得られた。そこで、次に Figure 5 に従って触媒調製を行い、種々の外部配位子の検
討を行った。P(O-o-tolyl)3 では反応が完結せず、収率、ee 共に低下したが（entry 3）、P(OMe)3 を
用いたところ、(R)-74b の軸不斉が生成物のキラリティーにほぼ完璧に転写された（entry 4）。次
にホスフィン配位子を検討したところ、PPh3 ではでは 20 時間後も反応は完結せず、(R)-76b の ee
は 85%にとどまった（entry 5）。一方、PMePh2 では同様に反応が完結しなかったものの、95% ee
で(R)-76b が得られたため（entry 6）、AC を 5 当量に増量したところ、収率 90％、95％ ee で(R)-76b
が得られた（entry 7）。二座配位子の dppb では、収率、ee 共に大きな改善は見られなかった（entry 
8）。次に、P(OMe)3 と PMePh2 を用いて 80 ℃で検討したところ、P(OMe)3 では反応が完結しな
かったのに対し、PMePh2 では収率 95%、97% ee で(R)-76b が得られたため、entry 10 を最適条件
とした。 
	 いずれの条件でも、回収した(R)-74b には ee の低下が見られた。アレンのラセミ化に関しては
第六節で詳細を述べる。 
 
 
 
 
第三節	 触媒活性種に関する考察 
 
	 Tolman は種々の Ni 錯体（NiL4）及びリン配位子（L’）を混合して、平衡状態において生成す
る Ni 錯体（NiL4-nL’n）の構造や配位子の立体及び電子的要因と配位子交換の起こりやすさに関す
る詳細な検討を報告している（Table 6）36。すなわち、Ni[P(O-p-MeOC6H4)3]4 と PMe3、P(n-Bu)3、
PPh3、P(O-o-MeC6H4)3 をそれぞれ混合した場合、PMe3 では NiL3L’、NiL2L’2、NiL’4 が観測され（entry 
1）、P(n-Bu)3 及び PPh3 では NiL4、NiL3L’（entry 2, 3）、 P(O-o-MeC6H4)3 では NiL3L’のみが観測
Me2C(OH)CN (2 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
ligand (40 mol%)
toluene (0.4 M), heat
(R)-74b (98% ee)
H
Ht-Bu
•
t-Bu
CN
H
(R)-76b
none
P(OPh)3
P(O-o-tolyl)3
P(OMe)3
PPh3
PMePh2
PMePh2
dppb**
P(OMe)3 
PMePh2
20 h
4 h
20 h
4 h
20 h
20 h
15 min
20 h
20 h
30 min
<22%, 69% ee
83%, 89% ee
57%, 72% ee
88%, 96% ee
65%, 85% ee
54%, 95% ee
90%, 95% ee
76%, 92% ee
32%, 96% ee
95%, 97% ee
1
2
3
4
5
6
7*
8
9*
10*
entry ligand time
Table 5. Ligand survey
15%, 37% ee
-
9%, 50% ee
-
4%, 35% ee
6%, 70% ee
-
5%, 27% ee
38%, 2% ee
-
recov. of (R)-76b
*5 equiv. of Me2C(OH)CN was used.**20 mol%
100
100
100
100
100
100
100
100
80
80
temp. (°C) (R)-74b
Figure 5. Procedure
Ni[P(OPh)3]4
ligand
toluene
100 °C
10 min
(R)-74b
AC
toluene
@ rt
60 or 80 °C
work up
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された（entry 4）。これらの結果より、Tolman は、配位子交換の相対的な速度は立体的要因に大
きく依存し、立体的に小さい配位子が多く結合した錯体ほど安定であると述べている。また、立
体的要因に比べて影響は小さいものの、より電子受容能が高い配位子ほど、Ni(0)からの電子の逆
供与により安定な錯体を形成すると考察している。さらに、形成される Ni 錯体（NiL4-nL’n）は正
四面体であり、リン原子間は 10-45 Hz でカップリングすることを示している。これらの知見を元
に、Ni[P(OPh)3]4 及び 4 当量の PMePh2 より調製される錯体の構造に関する知見を得るべく、調製
した錯体の 31P NMR を測定した。 
 
 
	 NMR チューブ内で Ni[P(OPh)3]4、PMePh2、トルエンを混合し、アルゴンガス雰囲気下で密閉し
たのち、NMR 装置内で加熱し、任意の温度で 31P NMR を測定した。まず、ヒドロシアノ化の反
応条件よりも希釈条件下で測定を行なったところ、100 ℃において、遊離の P(OPh)3（129.4 ppm）、
PMePh2（-25.6 ppm）及び P(O)MePh2（24.3 ppm）、P(O)(OPh)3（-17.2 ppm）のピークの他、128.8 
ppm、126.1 ppm（t, J = 27.2 Hz）、10.7 ppm にピークが観測された（Figure 6a）。126.1 ppm のピ
ークが triplet（J = 27.2 Hz）で観測されること、及びNi錯体上のホスフィン由来のピークが 10.7 ppm
のみであることから、主生している錯体は Ni[P(OPh)3]2(PMePh2)2 であることが示唆された。
 
PMe3 (118)
P(n-Bu)3 (132)
PPh3 (145)
P(O-o-tolyl) (141)
-131.6
-131.6
-131.6
-131.6
-133.2
-130.4 (d, 10)
-128.9 (d, 20)
-128.9 (d, 29)
-135.6 (t, 25)
-
-
-
-
-4.6
-33.2
-
+19.6 (t, 25)
-
-
-
+22.2
-
-
-
NiL4 NiL3L' NiL2L'2 NiL3L' NiL2L'2 NiL'4L' (cone angle (deg))c
Resonances due to Ld Resonances due to L'd
NiL4 + L' (L = P(O-p-C6H4MeO)3)b,cNiL4-nL'n
Table 6. 31P chemical shifts of NiL4-nL'n reported by Tolmana
toluene, rt
a Ppm (85% H3PO4). Values obtained bby subtracting 112.5 ppm from measured ppm (P4O6). b Cone angle of structurally related P(OPh)3 
is 128 deg. c Ref 11. d Numberes in parentheses are coupling constants JPP in Hz. Abbreviations ared, doublet; t, triplet.
entry
1
2
3
4
129.4
Figure 6a
128.8
126.1
-25.6
24.3
10.7
-17.2
129.4
128.8
126.1
24.3 10.7
conditions: Ni[P(OPh)3]4, PMePh2 (4 equiv.), toluene-d8 (0.01 M), 100°C
 28 
	 次に、Table 5, entry 10 と同じ条件で同様の実験を行なったところ、室温では Ni[P(OPh)3]4（130.9 
ppm）及び PMePh2（-26.5 ppm）のピークのみが観測され（Scheme 6b）、50 ℃に昇温すると遊離
の P(OPh)3（128.8 ppm）、P(O)(OPh)3（-16.9 ppm）の他、及び、強度は小さいものの 126.7（triplet, 
J = 27.2 Hz）, 11.8, 11.0 ppm にもそれぞれ新たなピークが出現し Ni[P(OPh)3]2(PMePh2)2 の生成が
示唆された（Figure 6c）。続いて 80 ℃に昇温すると Ni[P(OPh)3]4 由来のピーク（130.7 ppm）及
び 11.8 ppm のピークが消失し、Ni[P(OPh)3]2(PMePh2)2 由来と考えられる 126.5, 10.9 ppm のピーク
の強度が増すとともに 8.4 ppm に新たなピークが出現した（Figure 6d）。100 ℃では 27.8 ppm に
P(O)MePh2 のピークが観測された他 13.6, 117.2 ppm に新たなピークが観測された（Figure 6e）。
反応溶液を室温に冷却したのち再度 31P NMR を測定したところ、100 ℃での測定結果とほぼ同じ
ピークが観測された（Figure 6f）。なお、Ni(PMePh2)4 由来のピーク（3.6 ppm）37 は観測されなか
った。 
	 観測された全てのピークを帰属することは困難であったものの、これらの結果より、反応条件
中では Ni[P(OPh)3]2(PMePh2)2 が生成しており、ヒドロシアノ化の触媒活性種として作用している
可能性が示唆された。PMePh2 の cone angle は 134°であり 11、Table 6 において NiL3L’のみが観測
された P(n-Bu)3 よりも立体的に嵩高いが、電子供与性の PMePh2 と電子受容性の P(OPh)3 が等モル
ずつ配位することによる電子的な安定化が、Ni[P(OPh)3]2(PMePh2)2 の生成に寄与しているのでは
ないかと考えられる。 
 
 
 
 
 
130.9
-26.5
Figure 6b
conditions: Ni[P(OPh)3]4, PMePh2 (4 equiv.), toluene (0.04 M), rt
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Figure 6c
130.7
129.4
128.8
126.7
-26.2
-16.9
A
B
A B
11.8
11.0
conditions: Ni[P(OPh)3]4, PMePh2 (4 equiv.), toluene (0.04 M), 50°C
A
B
129.2
126.5
10.9 8.4
A B
-17.0
-25.8
Figure 6d
conditions: Ni[P(OPh)3]4, PMePh2 (4 equiv.), toluene (0.04 M), 80°C
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Figure 6e
129.6 126.3
117.2
13.6 10.9
8.4 -25.3
-17.027.8A B
0.8
-2.1
A B
conditions: 
Ni[P(OPh)3]4, PMePh2 (4 equiv.)
toluene (0.04 M), 100°C
Figure 6f
A
B C
128.4
127.0
118.0
14.1
13.6
11.2
29.7
-26.4
A B C
conditions: Ni[P(OPh)3]4, PMePh2 (4 equiv.), toluene (0.04 M), rt
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第四節	 基質一般性の検討 
 
	 次に、Table 5 で最適化した条件を用
いて、基質一般性を検討した（Table 7）。
ベンゼン環上パラ位にCF3及びMeO基
を有する基質でも高い不斉転写率で
(R)-76c, d が生成した（entry 2, 3）。ア
ルキル基に Cy 基を用いたところ、不
斉転写率は低下したが、収率 80%、72% 
ee で(S)-76e を与えた（entry 4）。ベン
ゼン環上パラ位に CF3, MeO, Br 基をそ
れぞれ導入した場合も円滑に反応が進
行し、(S)-76f, g, h がそれぞれ収率 84, 
79, 78%、82, 65, 66% ee で得られた
（entry 5-7）。また、メタ位に CF3, MeO
基を導入した場合も、(S)-76i, j がそれ
ぞれ収率 84, 89%及び 80, 74% ee で得
られ（entry 8, 9）、Ph 基の代わりにナ
フタレン環を用いた場合も 93%、72% ee で(S)-76k を得た（entry 10）。直鎖アルキル基を有する
基質ではさらなる不斉転写率の低下が見られたものの、(S)-76l, m がそれぞれ収率 68, 74%、47, 
63% ee で得られた（entry 11, 12）。本結果より、立体的に嵩高いアルキル基を有するほど高い不
斉転写率で反応が進行することが示された。また、ベンゼン環に電子吸引性の CF3 基を有する場
合、不斉転写率が上昇する傾向があることが示された（entry 5, 8, 12）。 
 
 
第五節	 キラルアレン−イン体を用いたヒドロシアノ化型環化反応への応用 
 
	 第二章で述べたヒドロシアノ化
型環化反応に本不斉転写反応を応
用すべく、キラルアレン−イン
(R)-79t を同様に Ni[P(OPh)3]4 存在
下、リガンドとして PMePh2を用い、
AC とともに反応に伏したところ、
(S)-80t を収率 59%、64% ee で得た
（Scheme 41）。(S)-80t の絶対立体
化学は、再結晶により光学的にほぼ
純粋にした後、X 線結晶構造解析を
行い決定した 38。アレン−イン体の
アレンのキラリティーが環化体に転写されたことより、ヒドロニッケル化により生成したπアリ
ルニッケル中間体 XLVIII において、キラルアレンのキラリティーが保存されていることが示さ
れた。 
 
TsN
• H
Ph
(R)-79t (92% ee)
t-Bu
Me2C(OH)CN (40 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (20 mol%)
PMePh2 (80 mol%)
toluene (0.4 M), 100 °C, 15 min
TsN
Ph
CN
t-Bu
(S)-80t: 59%, 64% ee
Scheme 41. Hydrocyanative cyclization of (R)-79t
X-ray structure of (S)-80t
TsN H
t-Bu
NiCN
H
TsN
Ph
t-Bu
NiCN
H
XLVIII XLIX
Ph
(R)-76b: 
(R)-76c: 
(R)-76d:
(S)-76e: 
(S)-76f: 
(S)-76g: 
(S)-76h: 
(S)-76i:
(S)-76j: 
(S)-76k: 
(S)-76l: 
(S)-76m:
ArR1
H
CN
Me2C(OH)CN (5 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
PMePh2 (40 mol%)
toluene (0.4 M), 60 or 80 °C
H
HR1
Ar
•
Table 7. Substrate Scope
(S or R)-76
* The ee of (S)-76h,  k were determined after conversion to the corresponding 
alcohols (See experimental section).
time
(min)
98
98
88
97
98
85
97
97
94
96
97
96
15
20 
15 
45
15
90
180
20
90
30
5
15
R1
t-Bu
t-Bu
t-Bu
Cy
Cy
Cy
Cy
Cy
Cy
Cy
n-Hep
n-Hep
C6H5
4-CF3C6H4
4-MeOC6H4
C6H5
4-CF3C6H4
4-MeOC6H4
4-BrC6H4
3-CF3C6H4
3-MeOC6H4
2-naphthyl
C6H5
4-CF3C6H4
Ar
80
80
80
60
60
60
60
60
60
60
80
60
temp.
(°C)ee % yield (%) (ee %)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
entry
95 (97)
89 (94)
84 (84)
80 (72)
84 (82)
79 (65)
78 (66)*
84 (80)
89 (74)
93 (72)*
68 (47)
74 (63)
(R)-74
(R)-74 76
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第六節	 アレン及び HCN 付加体のラセミ化に関する考察 
 
Table 5 において、反応が完結しなかった場合に回収された(R)-74b はいずれも部分的なラセミ
化が進行していた。また、基質一般性の検討において（Table 7）低級アルキル基を有するアレン
を用いた場合、不斉転写率が低下した。これらの結果より、反応系中でのアレン及び HCN 付加
体のラセミ化が不斉転写率の低下に関与している可能性が示唆されたため、詳細な検討を行なっ
た。 
 
第一項	 HCN 付加体のラセミ化に関する検討 
 
	 反応系中における HCN 付加体
のラセミ化の有無を調べるべく、
アルキル基に t-Bu, Cy, n-Hep 基を
有する HCN 付加体(R)-76b、(S)-76e, 
l をそれぞれ反応条件に付したと
ころ、いずれの化合物も ee の低下
は一切観察されなかった（Scheme 42）。よって、反応系中における HCN 付加体のラセミ化は進
行しないことが示された。 
 
 
第二項	 アレンのラセミ化に関する検討 
 
	 次に、(R)-74b, e, l をそれぞれ Ni[P(OPh)3]4 及び PMePh2 とともに AC を添加せずに反応に付し、
ee の経時変化を観察したところ、いずれの基質もラセミ化が進行した。反応開始から 6 時後の ee
は、t-Bu 基を有する(R)-74b は 69％、Cy 及び n-Hep 基を有する(R)-74e, l はそれぞれ 2, 4％であり、
アルキル基の級数が低くなるに連れてラセミ化の速度が増大することが示された（Figure 7）。 
 
 
さらに、Cy 基及び 4- CF3C6H4 基を持つ(R)-74f を同様に Ni[P(OPh)3]4 及び PMePh2 とともに反応
に付したところ、2% ee の (R)-74f とともに共役ジエン 118 が得られた（Scheme 43）。118 が得
られたことより、ラセミ化の反応機構を次のように考察した。すなわち、アレンと Ni(0)よりニッ
ケラシクロプロパン XLX が生成し、続くアリル位水素とのβ水素脱離によって XLXI が生成し、
異性化により XLXII となる。XLXII から還元的脱離が進行すると 74f となり、再度異性化が進行
し XLXIII が生成したのち還元的脱離が進行すると 118 に至る。(R)-74l はアリル位に 2 つの水素
を有するため、最もラセミ化が速く進行したと考えられる。尚、Scheme 42 で提唱した反応機構
Figure 7. Racemization of allenes
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Scheme 42. Examination of racemization of HCN adducts
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を確認するべく d-74f を合成し、同様に反応に付したが、d-118 は得られなかった（Scheme 44）。 
 
 
アリル位水素を有さない(R)-74b の ee が低下する結果については、Scheme 45 のように考察し
た。すなわち、ニッケラシクロプロパン XLXIV もしくは XLXVII が生成したのち、アルケニル
水素とのβ水素脱離による XLXV もしくは XLXVIII の生成、続く異性化、還元的脱離によりラ
セミ化が進行すると想定される。 
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Scheme 42. Plausible mechanism of racemization
+
D
d-118: not obtained
H
H
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
PMePh2 (40 mol%)
toluene (0.4 M), 100 °C, 6 h
•
H
H
•
CF3 CF3 CF3
d-74f: 40%, 40% Dd-74f (70% D)
Scheme 43. Deuterated experiment
D D
H
Ni
H
β-H
elimination
H
NiH
•
NiH
β-H
elimination HNi
H
•
NiH
H
Ni H
(R)-74b Ni(0) rac-74b
Ni(0)
-Ni(0)
-Ni(0)
Scheme 45. Proposed racemization mechanism of (R)-74b
H
H
•
H
H
•
XLXIV XLXV XLXVI
XLXVII XLXVIII XLXIX
 34 
第三項	 ヒドロシアノ化の経時変化の観察 
 
	 第一項及び第二項の結果
を踏まえ、(R)-74e,l のヒドロ
シアノ化で不斉転写率が低
下した原因を考察すべく、
(R)-74b,e,l のヒドロシアノ化
におけるアレン及び HCN 付
加体の収率、ee の経時変化を
観察した（Figure 8）。その結
果、いずれのアレンも反応の
進行に伴うラセミ化が観測
されたものの（1）、(S)-76e, l
の ee は、アレンのラセミ化
がほとんど進行していない
反応開始 2 分後においても、
それぞれ 78, 52%まで低下し
ていた（2）。すなわち、ア
レンの消費（3）及び HCN 付
加体の収率（4）の経時変化
のグラフに示されるように、
ヒドロシアノ化はラセミ化
に比べて十分に速く、アレン
は高い ee を保ったまま HCN
付加体に変換される。よって、
(R)-74e, l を用いた場合に不
斉転写率が低下した主要因
は、アレンのラセミ化ではな
く、ヒドロニッケル化におけ
る位置及び面選択性の低下であることが示された。アレンのラセミ化は、反応の進行に伴う HCN
付加体の ee の若干の低下を引き起こしていると考えられる。以上の結果を踏まえ、次節に推定反
応機構を示す。 
 
 
第七節	 反応機構に関する考察 
 
	 ヒドロニッケル化ではアレン sp 炭素で選択的に C-H 結合形成が進行するため、mode A-D の 4
つの接近モードが存在する（Scheme 46）。 
	 mode A では Ar 基と共役した二重結合、すなわち bond “a”に対して R と逆の面からヒドロニッ
ケル化が進行し、XLXX, XLXXI を経てメジャーエナンチオマーである A に至る。 
	 一方、bond “b”にヒドロニッケル化が進行する mode B は、シスオレフィン及び A と同じ絶対
立体化学を有するBに至る。しかし、シスオレフィンを有する生成物は全く得られていないため、
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反応系中での B から A への異性化の可能性を検討した（Scheme 47）。すなわち、(Z)-119 をヒド
ロシアノ化の条件下で 2 時間反応に伏したところ、119 は 74:26 の Z/E 混合物として回収された。
本結果より、異性化は進行し得るものの反応は遅く、A の主な生成経路は mode A であると考え
た。また、mode B より生成したπアリルニッケル中間体 XLXXIII は、σアリルニッケル中間体
XLXXIV を経由して XLXXVI に反転し、還元的脱離によりマイナーエナンチオマーC に至ると
考えた。Table 7 にて t-Bu 基を有する(R)-74b, c, d では高い不斉転写率で生成物が得られているこ
とから、嵩高いアルキル基を有する基質では、R とヒドリドニッケル錯体の立体反発により mode 
B が不利になると考察できる。また、同じく Table 7 において、ベンゼン環上に CF3 基を有する
(R)-74f, i, m では CF3 基の電子吸引効果により bond “a”が活性化されたためヒドロニッケル化が
mode A 選択的に進行し、不斉転写率が上昇したと考えられる。 
	 尚、mode C及びDはR及びAr基とヒドリドニッケル錯体との立体反発により不利であるため、
ほとんど進行しないと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 46. Possible reaction pathways
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第八節	 配位子効果に関する考察 
 
	 Table 5 より、外部配位子が不斉転写率に影響を与えることが示された。そこで、（1）配位子
の立体及び電子的要因と不斉転写率の関係、及び（2）配位子による不斉転写率の差がヒドロニ
ッケル化における位置選択性（Scheme 46, mode A vs. mode B）に由来するのか、あるいはアレン
のラセミ化の速度に由来するのか、の 2 点について考察すべく検討を行なった。 
 
第一項	 配位子の立体及び電子的要因と不斉転写率の関係に関する検討 
 
	 配位子の種類が不斉転写率に与える影響を
考察すべく検討を行なった。(R)-74e を用いて、
外部配位子として P(OPh)3 を添加してヒドロ
シアノ化を行なったところ、(S)-76e が収率 81%、
30% ee で得られ（Table 8, entry 2）、t-Bu 基を
有する(R)-74b を用いた場合に比べて（Table 5）
配位子による不斉転写率の差が顕著に現れた。
そこで、(R)-74e を用いてさらなる配位子検討
を行なった。 
 Entry 3 で外部配位子を添加せずに反応を行な
ったところ、ee 及び収率が低下し、(S)-76e が
収率 72%、22% ee で得られた。entry 4, 5 で大
きさの異なるホスファイト配位子をそれぞれ
検討したところ、P(O-o-tolyl)3 では entry 3 とほ
ぼ同等の結果を与え、P(OMe)3 では(S)-76e が収
率 73%、30% ee で得られた。P(O-o-tolyl)3 は立
体的に嵩高く、配位子交換が進行しなかった可
能性が考えられる。P(OMe)3 を用いた場合、(R)-74b のヒドロシアノ化と異なり低い不斉転写率に
留まったが、理由は不明である。 
	 次に、ホスフィン配位子の検討を行なった（entry 6-9）。PPh3, P(4-CF3C6H4)3, P(4-MeOC6H4)3
をそれぞれ用いて配位子の電子効果を観察したところ、電子豊富なホスフィンほど短時間で反応
が完結し、不斉転写率が上昇した。また、P(2-py)Ph2 を用いた場合も反応は 15 分で完結し、(S)-76e
を 84%, 64% eeで与えた。また、アルキル基を有するホスフィンを検討したところ、PCyPh2、PMe2Ph
のいずれも PMePh2 よりも低い不斉転写率で(S)-76e を与えた（entry 10, 11）。 
	 PMePh2 と類似の構造を有するジフェニルホスフィノアルカン配位子を種々検討したところ、
dppe では 54%、28% ee に留まったが（entry 12）、dppp では反応の完結に 16 時間要したものの
64%, 72% ee で(S)-76e を与え（entry 13）、dppb を用いた場合、反応は 15 分で完結し、82%、73% 
ee で(S)-76e が得られた（entry 14）。さらにメチレン鎖を 1 炭素伸ばした dppPentane は dppb とほ
ぼ同等の結果を与え（entry 15）、dppb のベンゼン環パラ位に MeO 基を有する MeO-dppb では 31％、
69％ ee に留まった。dppb 及び dppPentane を用いた場合に entry 1 と同等の結果を与えたことより、
dppb, dppPentane 及び PMePh2 を用いた場合、系中で類似の構造を有する触媒活性種が生成してい
る可能性が示唆された。 
	 以上の結果より、電子豊富な配位子ほど反応時間が短く、高い不斉転写率を与える傾向が見ら
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れた。ニッケル触媒を用いたヒドロシアノ
化は、還元的脱離が律速段階であり、通常
は電子不足なホスファイト配位子を用いた
方が、反応が速く進行することが報告され
ている 2r,s。本系では逆の傾向が見られたことから、AC を用いた場合は AC へのニッケルの酸化
的付加が律速段階となっている可能性が考えられる（Scheme 48）。また、配位子の立体的要因に
関しては、統一した傾向は見られなかった。 
 
第二項	 収率及び ee の経時変化の観察 
 
	 次に、配位子による不斉転
写率の差がヒドロニッケル化
における位置選択性（Scheme 
46, mode A vs. mode B）に由来
するのか、あるいはアレンの
ラセミ化の速度に由来するの
かについて考察すべく、反応
の経時変化を観察した。 
	 すなわち、外部配位子とし
て PMePh2、P(OPh)3を用いて、
及び外部配位子を添加せずに
反応を行い、(R)-74e のヒドロ
シアノ化の経時変化をそれぞ
れ観察したところ、Figure 9 の
ような結果を得た。いずれの
条件でもアレンのラセミ化は
進行するものの、Figure 8 と同
様に、アレンのラセミ化がほ
とんど進行していない反応開
始直後においてHCN付加体の
ee に顕著な差が出ており（2）、
PMePh2 では 75%（2 min）、
P(OPh)3 では 45%（5 min）、
外部配位子を添加しない場合
は 36%（5 min）であった。よ
って、添加する外部配位子に
よってヒドロニッケル化の位
置選択性が変化し、不斉転写
率が変化することが示された。 
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Figure 9. Time Course of the Reaction
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総括  
 
	 著者はニッケル触媒を用いたアレンのヒドロシアノ化に関して詳細な検討を行い、以下の研究
成果を得た。 
 
1. アレン、アルキン、アルケンの相対的反応性を調査し、同一反応条件下では、アレン及びア
ルキンは対応する HCN 付加体を与えるが、アルケンでは二重結合の異性化が優先すること、
さらに、アレンはアルキンに対して高い反応性を有することを見出した。 
    
 
2. 芳香環を有する 1, 3-2 置換アレンでは、位置及び立体選択的ヒドロシアノ化が進行すること
を見出した。 
     
 
3. アレン−イン体、及びビスアレン体に対してニッケル触媒を用いたヒドロシアノ化を行うと、
アレンへのヒドロニッケル化を引き金とするヒドロシアノ化型環化反応が進行することを
見出した。また、アレン−イン体のヒドロシアノ化型環化反応を用いたカイニン酸の形式全
合成に成功した。 
    
 
4. 芳香環を有するキラル 1，3−2 置換アレンを用いた不斉転写型ヒドロシアノ化の開発に成功
した。詳細な反応機構解析により、芳香環と共役した二重結合へのヒドロニッケル化が優先
し、ヒドロニッケル化における位置、及び面選択性が不斉転写率に反映されることを見出し
た。また、0 価ニッケルによるキラルアレンのラセミ化の機構に関する知見を得た。 
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Me2C(OH)CN (5 equiv.)
Ni[P(OPh)3]4 (10 mol%)
PMePh2 (40 mol%)
toluene (0.4 M), 80 °C
98% ee
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実験の部  
 
General remarks 
All reactions were performed with dry solvents and reagents were purified by the usual methods. Reactions 
were monitored by thin-layer chromatography carried out on 0.25 mm Merck silica gel plates (60F-254). 
Column chromatography was performed with silica gel (Fuji Silysia, PSQ-60B). IR spectra were recorded 
on a JASCO FT/IR-230 Fourier transform spectrophotometer. NMR spectra were recorded on JEOL 
JMN-ECS-400, ECP-400, ECA-600 and ECP-600 at 400 and 600 MHz for 1H NMR and at 100 and 150 
MHz for 13C NMR, with calibration using residual undeuterated solvent as an internal reference. Mass 
spectra were recorded using ESI mode with JEOL JMS-T100LP and APPI mode with Thermo Fisher 
Exactive. The enantiomeric excess was determined by HPLC analysis using JASCO HPLC LC-2000Plus 
series (PU-2089, CO-2065, UV-2075). Optical rotations were measured using JASCO P-1020 and P-2200 
Polarimeter. X-ray crystal data were collected with Rigaku VariMax with RAPID diffractometer at –
180±1 °C using filtered Cu-Kα radiation.   
 
第一章に関する実験  
 
General Procedure for Hydrocyanation 
A solution of starting material (0.159 mmol), P(OPh)3 (21µL, 0.0795 mmol), Ni[P(OPh)3]4 (20.6 mg, 
0.0159 mmol, 10 mol%), and acetone cyanohydrin (73 µL, 0.795 mmol) in toluene (1.6 mL) was heated 
under an argon atmosphere. The reaction mixture was concentrated under vacuo and purified by column 
chromatography (hexane/AcOEt = 40/1). 
 
2-(penta-3,4-dien-1-yl)naphthalene (45) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.37-2.45 (m, 2H), 2.90 (t, 2H, J = 
8.0 Hz), 4.69 (dt, 2H, J = 6.8, 3.2 Hz), 5.18 (ddd, 1H, J = 6.8, 6.8, 6.8 Hz), 7.35 
(dd, 1H, J = 8.4, 2.0 Hz), 7.42 (ddd, 1H, J = 7.2, 7.2, 1.6 Hz), 7.45 (ddd, 1H, J = 
7.2, 7.2, 1.6 Hz), 7.64 (s, 1H), 7.76-7.82 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 29.8, 35.5, 75.2, 89.4, 
125.1, 125.8, 126.5, 127.3, 127.4, 127.6, 127.8, 132.0, 133.6, 139.2, 208.6. 
 
(E)-6-(naphthalen-2-yl)hex-3-enenitrile (46) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.48 (dd, 2H, J = 7.6, 6.8 Hz), 
2.88 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 3.04 (ddt, 2H, J = 5.6, 1.6, 1.2 Hz), 5.38 (dtt, 1H, J = 
15.2, 5.6, 1.2 Hz), 5.90 (dtt, 1H, J = 15.2, 6.8, 1.6 Hz), 7.31 (dd, 1H, J = 7.6, 1.6 Hz), 7.42 (ddd, 1H, J = 
6.8, 6.8, 2.0 Hz), 7.46 (ddd, 1H, J = 6.8, 6.8, 1.6 Hz), 7.61 (s, 1H), 7.77-7.82 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ: 20.4, 33.8, 35.4, 117.7, 118.0, 125.2, 125.9, 126.5, 127.1, 127.4, 127.6, 127.9, 132.0, 133.6, 
135.2, 138.7. 
 
2-(2-(naphthalen-2-yl)ethyl)but-3-enenitrile (47) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.02-2.16 (m, 2H), 2.94 (ddd, 1H, J 
= 14.4, 8.0, 8.0 Hz), 3.03 (ddd, 1H, J = 14.4, 8.8, 6.0 Hz), 3.26 (ddd, 1H, J = 6.0, 
6.0, 6.0), 5.32 (d, 1H, J = 10.4 Hz), 5.46 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 5.74 (ddd, 1H, J = 
H
CN
H
CN
•
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16.8, 10.4, 6.0 Hz), 7.33 (dd, 1H, J = 8.0, 1.2 Hz), 7.43-7.50 (m, 2H), 7.65 (s, 1H), 7.78-7.83 (m, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 32.8, 34.1, 34.2, 118.6, 119.6, 125.4, 126.1, 126.7, 126.8, 127.4, 127.6, 128.3, 
131.6, 132.1, 133.4, 137.2. 
 
(E)-2-methyl-5-(naphthalen-2-yl)pent-2-enenitrile (48) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.77 (s, 3H), 2.58 (dt, 2H, J = 7.6, 7.6 Hz), 2.90 
(t, 2H, J = 7.6 Hz), 6.41 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 7.30 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.44 (ddd, 
1H, J = 7.2, 7.2, 1,6 Hz), 7.48 (ddd, 1H, J = 7.2, 7.2, 1.6 Hz), 7.60 (s, 1H), 
7.78-7.83 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.9, 30.2, 34.4, 110.0, 120.5, 125.5, 126.2, 126.6, 
126.8, 127.5, 127.7, 128.3, 132.2, 133.5, 137.7, 147.0. 
 
2-(pent-3-yn-1-yl)naphthalene (49) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.78 (t, 3H, J = 2.8 Hz), 2.51 (tq, 
2H, J = 7.6, 2.8 Hz), 2.96 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 7.36 (dd, 1H, J = 8.4, 1.2 Hz), 
7.41-7.47 (m, 2H), 7.65 (s, 1H), 7.77-7.82 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 150 
MHz) δ: 3.5, 10.9, 35.6, 76.3, 78.5, 125.2, 125.9, 126.5, 127.1, 127.5, 127.6, 127.8, 132.1, 133.5, 138.5. 
 
(E)-2-(2-(naphthalen-2-yl)ethyl)but-2-enenitrile (50) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.59 (d, 1H, J = 6.8 Hz), 2.61 (t, 2H, 
J = 7.6 Hz), 3.02 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 6.39-6.42 (m, 1H), 7.34 (dd, 1H, J = 8.4, 1.6 
Hz), 7.43-7.50 (m, 2H), 7.65 (s, 1H), 7.78-7.82 (m, 3H). 
 
Spectral data of 51-53 were identical to the literatures.39 
 
N-(buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (54) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.42 (s, 3H), 4.19 (dt, 2H, J = 7.2, 2.4 Hz), 
4.61 (dt, 2H, J = 6.8, 2.4 Hz), 5.08 (tt, 1H, J = 7.2, 6.8 Hz), 7.04-7.08 (m, 2H), 7.24 (d, 2H, 
J = 8.4 Hz), 7.27-7.32 (m, 3H), 7.49 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
21.5, 49.9, 76.2, 86.4, 127.7, 127.8, 128.8, 128.9, 129.4, 139.0, 143.4, 209.7; IR (ATR) ν: 3065, 1953, 
1593, 1489, 1450, 1343, 1163 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H17NNaO2S [M+Na]+ 322.0878, found 
322.0887; mp. 86 °C. 
 
(E)-N-(4-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (56) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.43 (s, 3H), 3.01 (dd, 2H, J = 5.6, 1.2 
Hz), 4.19 (d, 2H, J = 6.0 Hz), 5.48 (dt, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz), 5.79 (dt, 1H, J = 15.2, 6.0 
Hz), 7.01-7.04 (m, 2H), 7.24-7.33 (m, 5H), 7.48 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 
100 MHz) δ: 20.1, 21.6, 52.0, 116.9, 121.7, 127.7, 128.0, 128.7, 129.1, 129.5, 130.2, 135.3, 139.0, 143.7; 
IR (ATR) ν: 3064, 2926, 2251, 1594, 1490, 1452, 1343, 1159 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C18H18N2NaO2S [M+Na]+ 349.0987, found 369.0975; mp. 67-69 °C. (26%, 14.3%) 
 
 
 
H
CN
Me
Me
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•
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N-(2-cyanobut-3-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (57) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) d:	 2.43 (s, 3H), 3.55 (dt, 1H, J = 7.6, 7.2 Hz), 
3.80 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 5.39 (d, 1H, J = 10.0 Hz), 5.49 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.77 (ddd, 1H, 
J = 17.2, 10.0, 7.2 Hz), 7.05-7.08 (m, 2H), 7.25-7.27 (m, 2H), 7.33-7.35 (m, 3H), 7.46 (d, 2H, J = 6.8 Hz); 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) d: 21.6, 35.7, 52.7, 117.8, 120.8, 127.8, 128.6, 128.7, 129.0, 129.4, 129.6, 
134.6, 138.9, 144.1; IR (ATR) n: 3048, 2925, 2243, 1596, 1491, 1349, 1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd 
for C18H18N2NaO2S [M+Na]+ 349.0987, found 369.0985. (15%, 8.1 mg) 
 
(E)-N-(3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (58) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) d:	 1.79 (s, 3H), 2.44 (s, 3H), 4.30 (d, 2H, J 
= 6.4 Hz), 6.25 (tq, 1H, J = 6.8, 1.6 Hz), 7.02-7.04 (m, 2H), 7.26-7.28 (m, 2H), 7.31-7.33 
(m, 3H), 7.48 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) d: 15.2, 21.6, 48.0, 112.8, 
119.4, 127.7, 128.46, 128.50, 129.4, 129.6, 135.0, 138.8, 141.5, 144.0; IR (ATR) n: 3064, 2926, 2220, 
1596, 1491, 1453, 1347, 1159 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H18N2NaO2S [M+Na]+ 349.0987, found 
369.0977; mp. 76 °C. (9%, 5.0 mg) 
 
Scheme S1. Synthesis of 69 and 74a40 
 
 
4-methyl-N-(octa-2,3-dien-1-yl)-N-phenylbenzenesulfonamide (69) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.81 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.08-1.23 (m, 
4H), 1.70-1.76 (m, 2H), 2.42 (s, 3H), 4.06 (ddd, 1H, J = 13.8, 7.2, 2.4 Hz), 4.25 (ddd, 
1H, J = 13.8, 6.6, 3.0 Hz), 4.99-5.05 (m, 2H), 7.04-7.06 (m, 2H), 7.24-7.31 (m, 5H), 
7.49 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 13.8, 21.5, 22.0, 27.9, 30.9, 50.6, 86.8, 92.5, 
127.67, 127.70, 128.7, 129.0, 129.4, 135.6, 139.0, 143.3, 205.5; IR (ATR) 
ν: 3058, 2952, 2922, 2850, 1964, 1340, 1157  cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H25NNaO2S [M+Na]+ 
378.1504, found 378.1510; mp. 66-67 °C. 
 
(E)-N-(4-cyanooct-2-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (70) 
(E)-N-(2-cyanooct-3-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (71) 
(E)-N-(3-cyanooct-3-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (72) 
(E)-N-(3-cyanooct-2-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (73) 
These products were obtained as inseparable mixture (70:71:72:73 = 1:9.24:0.12:0.084). The yields were 
calculated by 1H NMR. 
 
TsNHPh (1 equiv)
DMEAD (1.2 equiv)
PPh3 (3.0 equiv)
THF (0.2 M), rt
HO
• R TsN
• R
Ph
69 (R = n-Bu): 81% (19 h)
74a (R = Ph): 61% (3 h)
S2a: 25%
S2b: 55%
HO R
OMe
S1a (R = n-Bu)
S1b (R = Ph)
LiAlH4 (4 equiv)
I2 (3 equiv)
Et2O (0.014 M)
-78 °C to 0 °C
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Ph CN
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Ph
CN
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n-Bu n-Bu
TsN
Ph CN
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.82-0.92 (m, (1.0 + 0.24 + 0.12 + 0.084) x 3H), 1.15-1.41 (m, (1.0 + 0.24 
+ 0.12 + 0.084) x 4H), 1.44-1.51 (m, (1.0 + 0.084) x 2H), 2.02-2.08 (m, (0.24 + 0.084) x 2H), 2.13 (dt, 
0.12 x 2H, J = 7.2, 7.2 Hz), 2.43-2.48 (m, 0.12 x 2H), 2.43 (s, (1.0 + 0.24 + 0.12 + 0.084) x 3H), 3.11 (dt, 
1.0 x 1H, J = 6.4, 6.4 Hz), 3.47 (dt, 0.24 x 1H, J = 8.0, 6.8 Hz), 3.68 (t, 0.12 x 2H, J = 7.2 Hz), 3.72 (dd, 
0.24 x 2H, J = 13.6, 8.0 Hz), 3.77 (dd, 0.24 x 2H, J = 13.6, 8.0 Hz), 4.16 (dd, 1.0 x 1H, J = 14.8, 6.8 Hz), 
4.21 (dd, 1.0 x 1H, J = 14.8, 6.4 Hz), 4.30 (d, 0.084 x 2H, J = 6.4 Hz), 5.31 (dd, 0.24 x 1H, J = 15.2, 6.8 
Hz), 5.39 (dd, 1.0 x 1H, J = 15.2, 6.4 Hz), 5.73 (dddd, 1.0 x 1H, J = 15.2, 6.8, 6.4, 1.2 Hz), 5.84 (dt, 0.24 x 
1H, J = 15.2, 6.8 Hz), 6.24 (t, 0.084 x 1H, J = 6.4 Hz), 6.39 (t, 0.12 x 1H, J = 7.2 Hz), 7.00-7.13 (m, (1.0 + 
0.24 + 0.12 + 0.084) x 2H), 7.19-7.37 (m, (1.0 + 0.24 + 0.12 + 0.084) x 5H), 7.35-7.52 (m, (1.0 + 0.24 + 
0.12 + 0.084) x 2H).  
 
4-methyl-N-phenyl-N-(4-phenylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (74a) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.41 (s, 3H), 4.13 (ddd, 1H, J = 14.4, 
7.6, 2.0 Hz), 4.46 (ddd, 1H, J = 14.4, 6.0, 2.8 Hz), 5.52 (ddd, 1H, J = 7.6, 7.2, 6.0 Hz), 
6.04 (ddd, 1H, J = 7.2, 2.8, 2.0 Hz), 6.82-6.85 (m, 2H), 7.07-7.09 (m, 2H), 7.12-7.16 
(m, 3H), 7.24 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.29-7.32 (m, 3H), 7.50 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 
MHz) δ: 21.5, 50.3, 91.2, 96.0, 126.8, 127.1, 127.7, 127.9, 128.4, 129.0, 129.1, 129.4, 133.2, 135.3, 138.9, 
143.5, 206.5; IR (ATR) ν: 3031, 1951, 1343, 1213 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H21NNaO2S 
[M+Na]+ 398.1191, found 398.1200; mp. 94-96 °C. 
 
(E)-N-(2-cyano-4-phenylbut-3-en-1-yl)-4-methyl-N-phenylbenzenesulfonamide (76a) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.43 (s, 3H), 3.73 (dt, 1H, J = 8.0, 7.2 
Hz), 3.85 (dd, 1H, J = 13.6, 7.2 Hz), 3.89 (dd, 1H, J = 13.6, 8.0 Hz), 6.03 (dd, 1H, J = 
16.0, 7.2 Hz), 6.74 (dd, 16.0, 1.2 Hz), 7.06-7.09 (m, 2H), 7.25 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 
7.29-7.34 (m, 8H), 7.47 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.6, 35.2, 53.1, 118.1, 119.5, 
126.7, 127.8, 128.6, 128.68, 128.72, 129.1, 129.4, 129.6, 134.6, 135.3, 135.5, 139.0, 144.1; IR (ATR) 
n: 3057, 2246, 1350, 1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C24H22N2NaO2S [M+Na]+ 425.1300, found 
425.1311; mp. 108-110 °C.  
 
74b,e-h,l,n-p were synthesized according to the reported procedure. 41 
 
deca-1,2-dien-1-ylbenzene (74l) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.87 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.24-1.31 (m, 6H), 
1.33-1.38 (m, 2H), 1.45-1.51 (m, 2H), 2.12 (ddt, 2H, J = 6.6, 6.6, 3.6 Hz), 5.56 (dt, 1H, J 
= 6.6, 6.6 Hz), 6.12 (dt, 1H, J = 6.6, 3.6 Hz), 7.16-7.20 (m, 1H), 7.29-7.31 (m, 4H); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 14.1, 22.6, 28.8, 29.1, 29.2, 29.2, 31.8, 94.5, 95.1, 126.55, 126.57, 128.5, 135.2, 205.1; IR (ATR) 
ν: 2954, 2924, 2853, 1949 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C26H22 [M]+ 214.1716, found 214.1712. 
 
(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)benzene (74e) 
(CAS-Reg# 67647-93-2) Spectral data were identical to the literature data. 40  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.15-1.33 (m, 5H), 1.61-1.65 (m, 1H), 1.71-1.76 (m, 
2H), 1.82-1.86 (m, 2H), 2.10-2.14 (m, 1H), 5.56 (dd, 1H, J = 6.4 Hz), 6.15 (dd, 1H, J = 
TsN • Ph
Ph
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Ph
Ph
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6.4, 3.2 Hz), 7.15-7.19 (m, 1H), 7.29-7.31 (m, 4H).  
 
(4,4-dimethylpenta-1,2-dien-1-yl)benzene (74b) 
 (CAS-Reg# 69248-81-3) Spectral data were identical to the literature data. 40  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) d: 1.13 (s, 9H), 5.57 (d, 1H, J = 6.4 Hz), 6.18 (d, 1H, J = 6.4 
Hz), 7.16-7.21 (m, 1H), 7.29-7.32 (m, 4H).  
 
1-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-4-(trifluoromethyl)benzene (74f) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.14-1.26 (m, 3H), 1.27-1.34 (m, 
2H), 1.64-1.66 (m, 1H), 1.71-1.76 (m, 2H), 1.83-1.85 (m, 2H), 2.12-2.18 (m, 
1H), 5.63 (dd, 1H, J = 6.6, 6.6 Hz), 6.18 (dd, 1H, J = 6.6, 3.0 Hz), 7.37 (d, 2H, J 
= 8.4 Hz), 7.53 (m, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 25.99, 
26.01, 26.04, 33.07, 33.15, 37.5, 94.7, 101.6, 124.3, (q, J = 270 Hz), 125.5 (q, J = 2.7 Hz), 126.5, 128.4 (q, 
J = 31.7 Hz), 139.2, 205.1; IR (ATR) ν: 2925, 2852, 1947, 1321 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for 
C16H17F3 [M]+ 266.1277, found 266.1277.  
 
1-bromo-4-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)benzene (74h) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.11-1.36 (m, 5H), 1.63-1.66 (m, 
1H), 1.71-1.76 (m, 2H), 1.81-1.84 (m, 2H), 2.08-2.17 (m, 1H), 5.26 (dd, 1H, J = 
6.4, 6.4 Hz), 6.09 (dd, 1H, J = 6.4, 2.8 Hz), 7.15 (dt, 1H, J = 8.4, 2.0 Hz), 7.40 
(dt, 1H, J = 8.4, 2.0 Hz) ; 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 25.96, 25.98, 26.0, 33.05, 33.11, 37.5, 94.6, 
101.5, 120.1, 127.9, 131.6, 134.3, 204.2; IR (ATR) ν: 2922, 2849, 1946, 1487, 829 cm-1; HRMS (APPI) 
m/z calcd for C15H17Br [M]+ 276.0508, found 276.0499.  
 
1-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-4-methoxybenzene (74g) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.11-1.35 (m, 5H), 1.61-1.67 (m, 
1H), 1.70-1.76 (m, 2H), 1.81-1.86 (m, 2H), 2.06-2.15 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 
5.54 (dd, 1H, J = 6.4, 6.4 Hz), 6.12 (dd, 1H, J = 6.4, 2.4 Hz), 6.85 (d, 2H, J = 
9.2 Hz), 7.22 (d, 2H, J = 9.2 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 26.00, 
26.02, 26.1, 33.1, 33.2, 37.7, 55.2, 94.7, 101.0, 114.0, 127.4, 127.5, 158.8, 203.3; IR (ATR) ν: 2923, 2850, 
1244 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C16H20O [M]+ 228.1509, found 228.1502.  
 
1-methyl-2-(nona-1,2-dien-1-yl)benzene (74n) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz), 1.27-1.39 (m, 
6H), 1.44-1.50 (m, 2H), 2.12 (ddt, 2H, J = 6.8, 6.8, 3.2 Hz), 2.36 (s, 3H), 5.52 (dt, 1H, 
J = 6.8, 6.8 Hz), 6.30 (dt, 1H, J = 6.8, 3.2 Hz), 7.06-7.16 (m, 3H), 7.37 (d, 1H, J = 7.6 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.1, 19.8, 22.6, 28.8, 28.9, 29.2, 31.7, 91.7, 
94.2, 126.0, 126.5, 127.0, 130.4, 133.2, 134.7, 205.8; IR (ATR) ν: 2955, 2924, 2854, 1946 cm-1; HRMS 
(APPI) m/z calcd for C16H23 [M+H]+ 215.1794, found 215.1791. 
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3-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-1-tosyl-1H-indole (74o) 
Yellow amorphous. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.16-1.28 (m, 5H), 1.62-1.65 
(m, 1H), 1.71-1.76 (m, 2H), 1.81-1.89 (m, 2H), 2.11-2.18 (m, 1H), 2.34 (s, 3H), 
5.57 (dd, 1H, J = 6.0, 6.0 Hz), 6.32 (dd, 1H, J = 6.0, 3.2 Hz), 7.20-7.24 (m, 3H), 
7.32 (dd, 1H, J = 8.0 Hz), 7.46 (s, 1H), 7.76 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.89 (d, 1H, J = 
8.0 Hz), 7.97 (d, 1H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.6, 26.0, 26.0, 26.1, 32.77, 32.83, 37.7, 
86.3, 100.3, 113.6, 116.7, 120.8, 123.1, 123.3, 124.9, 126.8, 129.3, 129.9, 135.1, 135.6, 144.9, 205.2; IR 
(ATR) ν: 2923, 2850, 1957, 1371, 1172 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C24H26NO2S [M+H]+ 392.1684, 
found 392.1696. 
 
(E)-2-styryloctanenitrile (76l) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.88 (t, 3H, J = 6.6 Hz), 1.21-1.38 (m, 8H), 
1.43-1.58 (m, 2H), 1.75-1.79 (m, 2H), 3.42 (dt, 1H, J = 7.2, 7.2 Hz), 6.04 (dd, 1H, J = 
16.2, 6.6 Hz), 6.72 (d, 1H, J = 16.2 Hz), 7.27-7.29 (m, 1H), 7.34 (dd, 2H, J = 7.2, 7.2 Hz), 
7.37-7.39 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.1, 22.6, 26.8, 29.0, 29.0, 31.7, 33.3, 34.4, 120.2, 
123.3, 126.5, 128.2, 128.7, 133.1, 135.8; IR (ATR) ν: 2925, 2856, 2240, 1449 cm-1; HRMS (APPI) m/z 
calcd for C17H23N [M]+ 241.1825, found 241.1820.  
 
(E)-2-cyclohexyl-4-phenylbut-3-enenitrile (76e)  
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.15-1.31 (m, 5H), 1.65-1.70 (m, 2H), 
1.79-1.85 (m, 3H), 1.89-1.91 (m, 1H), 3.30 (dd, 1H, J = 6.0, 6.0 Hz), 6.40 (dd, 1H, J = 
15.6, 6.6 Hz), 6.70 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 7.26-7.29 (m, 1H), 7.34 (dd, 2H, J = 7.2, 7.2 
Hz), 7.38-7.39 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 25.8, 25.8, 25.9, 29.4, 31.0, 40.9, 41.1, 119.3, 
122.1, 126.5, 128.1, 128.7, 133.9, 135.8; IR (ATR) ν: 2923, 2854, 2233, 1449 cm-1; HRMS (APPI) m/z 
calcd for C16H19N [M]+ 225.1512, found 225.1507; mp. 77-78 °C. 
 
(E)-2-(tert-butyl)-4-phenylbut-3-enenitrile (76b) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.12 (s, 9H), 3.18 (dd, 1H, J = 7.2, 0.8 
Hz), 6.12 (dd, 1H, J = 15.6, 7.6 Hz), 6.71 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 7.26-7.30 (m, 1H), 7.35 
(dd, 2H, J = 7.2 Hz), 7.39-7.40 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 27.3, 34.7, 46.7, 
119.4, 120.7, 126.5, 128.2, 128.7, 130.0, 135.8; IR (ATR) ν: 2962, 2867, 2232 cm-1; HRMS (ESI) m/z 
calcd for C14H19NNa [M+Na]+ 222.1253, found 222.1251; mp. 56 °C. 
 
(E)-2-cyclohexyl-4-(4-(trifluoromethyl)phenyl)but-3-enenitrile (76f) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.15-1.34 (m, 5H), 1.70-1.72 
(m, 2H), 1.80-1.90 (m, 4H), 3.35 (dd, 1H, J = 6.0, 6.0 Hz), 6.15 (dd, 1H, J = 
15.6, 9.6 Hz), 6.75 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 7.48 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.59 (d, 2H, 
J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 25.77, 25.79, 25.9, 29.5, 31.0, 
40.8, 41.1, 118.9, 124.0 (q, J = 270 Hz), 124.9, 125.6 (q, J = 3.9 Hz), 126.7, 130.0 (q, J = 18 Hz), 132.6, 
139.2; IR (ATR) ν: 2925, 2855, 2243 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C17H18F3N [M]+ 293.1386, found 
293.1376; mp. 60-61 °C.  
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(E)-4-(4-bromophenyl)-2-cyclohexylbut-3-enenitrile (76h) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.15-1.31 (m, 5H), 1.66-1.71 (m, 
2H), 1.79-1.84 (m, 3H), 1.88-1.90 (m, 1H), 3.30 (ddd, 1H, J = 6.0, 6.0, 1.2 Hz), 
6.04 (dd, 1H, J = 16.2, 6.0 Hz), 6.65 (d, 1H, J = 16.2 Hz), 7.25 (d, 2H, J = 8.4 
Hz), 7.46 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 25.8, 25.8, 25.9, 29.6, 31.0, 40.8, 41.1, 
119.1, 122.0, 122.9, 128.0, 131.8, 132.7, 134.7; IR (ATR) ν: 2929, 2854, 2234 cm-1; HRMS (ESI) m/z 
calcd for C16H17BrNNa [M+Na]+ 326.0515, found 326.0506; mp. 80-82 °C. 
 
(E)-2-cyclohexyl-4-(4-methoxyphenyl)but-3-enenitrile (76g) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.15-1.29 (m, 5H), 1.63-1.70 
(m, 2H), 1.78-1.84 (m, 3H), 1.89-1.91 (m, 1H), 3.27 (dd, 1H, J = 6.0, 6.0 Hz), 
3.82 (s, 3H), 5.90 (dd, 1H, J = 15.6, 7.2 Hz), 6.63 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 6.87 (d, 
2H, J = 9.0 Hz), 7.31 (d, 2H, J = 9.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 25.9, 
26.0, 29.6, 31.0, 40.9, 41.2, 55.3, 114.1, 119.6, 119.8, 127.7, 128.6, 133.3, 159.6; IR (ATR) ν: 2954, 2929, 
2853, 2234 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C17H21NO [M]+ 255.1618, found 255.1608; mp. 60-61 °C. 
 
(E)-2-(2-methylstyryl)octanenitrile (76n) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.89 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.24-1.39 (m, 
6H), 1.43-1.61 (m, 2H), 1.75-1.81 (m, 2H), 2.36 (s, 3H), 3.44 (dt, 1H, J = 7.6, 6.8 Hz), 
5.91 (dd, 1H, J = 16.0, 6.8 Hz), 6.93 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.15-7.20 (m, 3H), 
7.37-7.39 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.0, 19.7, 22.5, 26.7, 26.7, 31.5, 
33.3, 34.6, 120.3, 124.7, 125.7, 126.1, 128.1, 130.4, 131.1, 135.0, 135.7; IR (ATR) ν: 2926, 2858, 2239 
cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C17H23N [M]+ 241.1825, found 241.1822.  
 
(E)-2-cyclohexyl-4-(1-tosyl-1H-indol-3-yl)but-3-enenitrile (76o) 
Colorless amorphous. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.15-1.33 (m, 5H), 
1.64-1.93 (m, 6H), 2.34 (s, 3H), 3.33 (dd, 1H, J = 6.0, 6.8 Hz), 6.11 (dd, 1H, J = 
16.0, 6.8 Hz), 6.28 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.20-7.25 (m, 3H), 7.27-7.31 (m, 1H), 
7.62 (s, 1H), 7.68 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.78 (d, 2H, 8.4 Hz), 8.00 (d, 2H, J = 8.0 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.5, 25.8, 25.8, 25.9, 29.6, 31.0, 40.8, 41.5, 113.8, 119.0, 119.2, 
120.1, 123.2, 123.6, 124.4, 124.6, 125.1, 126.8, 128.6, 129.9, 134.9, 135.4, 145.2; IR (ATR) ν: 2026, 2853, 
2238, 1370, 1172 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C25H27N2O2S [M+H]+ 419.1793, found 419.1796.  
 
第二章に関する実験  
 
General procedure for hydrocyanative cyclization 
A solution of allene−yne (0.15 mmol), P(OPh)3 (20 µL, 0.096 mmol), Ni[P(OPh)3]4 (19.7 mg, 0.035 mmol, 
10 mol %), and acetone cyanohydrin (139 µL, 1.5 mmol) in toluene (1.5 mL) was heated under an argon 
atmosphere. The reaction mixture was poured into silica gel to be purified by column chromatography 
(hexane/AcOEt), and the desired cyanocyclized product was given together with noncyclized products.  
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Scheme S2. Synthesis of 79a-c42 
 
N-(but-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(4-phenylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (79a) 
Yellow oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.50 (t, 3H, J = 2.4 Hz), 2.41 (s, 3H), 3.93 
(ddd, 1H, J = 14.4, 7.2, 2.8 Hz), 3.99 (ddd, 1H, J = 14.4, 6.8, 2.8 Hz), 4.14 (q, 2H, J = 
2.4 Hz), 5.48 (dt, 1H, J = 6.8, 6.8, Hz), 6.21 (dt, 1H, J = 6.8, 2.8 Hz), 7.18-7.22 (m, 
1H), 7.24-7.31 (m, 6H), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 3.06, 
21.3, 36.6, 45.6, 71.4, 81.4, 90.4, 96.1, 126.8, 127.1, 127.6, 128.5, 129.2, 133.4, 136.1, 143.4, 206.4; IR 
(ATR) ν: 3031, 2919, 1951, 1597, 1495, 1441, 1345, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H-
21NNaO2S [M+Na]+ 3374.1191, found 374.1202.  
 
(E)-2-(4-((E)-styryl)-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)propanenitrile ((E)-80a) 
(E)-2-(4-((Z)-styryl)-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)propanenitrile ((Z)-80a) 
Yellow oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.80-1,83 (m, 3H + 0.37 x 3H), 2.45 (s, 3H 
+ 0.37 x 3H), 3.10 (dd, 0.37H, J = 9.6, 6.4 Hz), 3.33 (dd, 1H, J = 9.6, 6.4 Hz), 3.49 (dd, 
1H, J = 9.6, 2.4 Hz), 3.59 (dd, 0.37H, J = 9.6, 7.2 Hz), 3.71-3.75 (m, 1H), 3.78 (d, 1H, 
J = 16.4 Hz), 3.84 (d, 0.37H, J = 16.4 Hz), 3.95 (d, 0.37H, J = 16.4 Hz), 3.95-4.02 (m, 
0.37H), 4.10 (dt, 1H, J = 16.4, 1.6 Hz), 5.42 (dd, 0.37H, J = 11.2, 10.0 Hz), 5.96 (dd, 1H, J = 16.0, 8.8 Hz), 
6.57 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 6.72 (d, 0.37H, J = 11.2 Hz), 7.20-7.38 (m, 7 + 0.37 x 7H), 7.70 (d, 0.37 x 2H, J 
= 8.4 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 17.3, 18.0, 21.6, 42.5, 47.2, 50.5, 51.6, 
53.3, 54.2, 103.8, 103.9, 117.0, 117.5, 125.5, 126.5, 126.8, 127.4, 127.8, 127.9, 128.4, 128.5, 130.0, 131.7, 
132.9, 133.6, 136.1, 144.4, 156.2; IR (ATR) ν: 3026, 2216, 1597, 1493, 1447, 1345, 1159 cm-1; HRMS 
(ESI) m/z calcd for C22H22N2NaO2S 401.1300, [M+Na]+, found 401.1313. 
 
4-methyl-N-(4-phenylbuta-2,3-dien-1-yl)-N-(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide 
(79b) 
Pale yellow solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: -0.10 (s, 9H), 2.41 (s, 3H), 3.94 (ddd, 
1H, J = 14.4, 7.2, 2.4 Hz), 4.01 (ddd, 1H, J = 14.4, 7.2, 2.4 Hz), 4.24 (s, 2H), 5.49 (dt, 
1H, J = 7.2, 7.2 Hz), 6.22 (dt, 1H, J = 7.2, 2.4 Hz), 7.19-7.32 (m, 7H), 7.74 (d, 2H, J = 
8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -0.62, 21.5, 37.1, 45.7, 90.2, 91.2, 96.2, 97.3, 
126.9, 127.2, 127.7, 128.6, 129.5, 133.3, 135.8, 143.4, 206.6; IR (ATR) ν: 2958, 2178, 1947, 1349, 1161 
cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H27NNaO2SSi [M+Na]+ 432.1430, found 432.1426. 
 
(2Z)-2-(4-styryl-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetonitrile (80b) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.26 (s, 9H), 2.46 (s, 3H), 3.28 (dd, 1H, 
J = 10.0, 6.4 Hz), 3.51 (dd, 1H, J = 10.0, 2.4 Hz), 3.82 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 3.84 (m, 
1H), 4.14 (dd, 1H, J = 16.8, 1.6 Hz), 5.96 (dd, 1H, J = 16.0, 8.4 Hz), 6.61 (d, 1H, J = 
16.0 Hz), 7.20-7.35 (m, 5H), 7.38 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 
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MHz) δ: -1.33, 21.6, 50.0, 51.5, 52.4, 109.2, 117.9, 125.3, 126.6, 127.8, 127.9, 128.6, 130.0, 131.8, 133.1, 
136.2, 144.5, 170.9; IR (ATR) ν: 2956, 2199, 1947, 1349, 1160 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C24H28N2NaO2SSi [M+Na]+ 459.1538, found 459.1521. 
 
N-(but-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(octa-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (79c) 
Pale yellow oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.87 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.26-1.39 (m, 
4H), 1.53 (t, 3H, J = 2.0 Hz), 1.94-2.00 (m, 2H), 2.40 (s, 3H), 3.74 (ddd, 1H, J = 14.0, 
7.2, 2.4 Hz), 3.84 (ddd, 1H, J = 14.0, 6.8, 2.4 Hz), 4.03 (dq, 1H, J = 18.0, 2.0 Hz), 
4.11 (dq, 1H, J = 18.0, 2.0 Hz), 4.97 (dtt, 1H, J = 6.4, 6.4, 2,4 Hz), 5.16 (dtt, 1H, J = 
7.2, 6.8, 2.4 Hz), 7.28 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.72 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 3.19, 
13.8, 21.4, 22.1, 28.2, 31.1, 36.2, 46.2, 71.6, 81.3, 86.0, 92.6, 127.7, 129.2, 136.2, 143.1, 205.6; IR (ATR) 
ν: 2956, 2922, 2858, 1962, 1598, 1440, 1346, 1158 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C19H25NNaO2S 
[M+Na]+ 354.1504, found 354.1512. 
 
(2E)-2-(4-(hex-1-en-1-yl)-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)propanenitrile (80c) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.87-0.91 (m, 3 + 3 x 0.62H), 
1.24-1.41 (m, 4 + 4 x 0.62H), 1.81 (s, 3 + 3 x 0.62H), 2.46 (s, 3 + 3 x 0.62 H), 3.05 
(dd, 1H, J = 9.6, 5.4 Hz), 3.24 (dd, 0.62H, J = 9.6, 6.6 Hz), 3.33 (dd, 0.62H, J = 9.6, 
3.0 Hz), 3.43 (dd, 1H, J = 9.6, 7.8 Hz), 3.49-3.53 (m, 0.62H), 3.72 (d, 0.62H, J = 16.2 
Hz), 3.82-3.88 (m, 1H), 3.88 (s, 2H), 4.00 (d, 0.62H, J = 16.2 Hz), 5.16 (dd, 1H, J = 9.6, 9.6 Hz), 5.23 (dd, 
0.62H, J = 15.6, 8.4 Hz), 5.56 (dt, 1H, J = 9.6, 7.2 Hz), 5.65 (dt, 0.62H, J = 15.6, 6.6 Hz), 7.37 (d, 2 + 2 x 
0.62H, J = 8.4 Hz), 7.71 (d, 2 + 2 x 0.62H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 13.89, 13.92, 17.3, 
17.7, 21.6, 22.2, 22.3, 27.4, 31.1, 31.5, 32.0, 42.0, 47.0, 50.6, 51.1, 43.6, 54.1, 103.1, 103.2, 117.4, 117.5, 
124.9, 125.7, 127.86, 127.91, 129.89, 129.91, 133.9, 134.7, 144.2, 144.3, 156.8, 157.0; IR (ATR) ν: 2961, 
2926, 2857, 2212, 1599, 1455, 1340, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H24N2NaO2S [M+Na]+	
381.1613, found 381.1611; mp. 57-58 °C.  
 
Scheme S3. Synthesis of 7943 
 
 
N-(but-2-yn-1-yl)-N-(buta-2,3-dien-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (79d) 
(CAS-Reg# 911304-36-4) Spectral data were identical to the literature data.44 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.56 (t, 3H, J = 2.4 Hz), 2.42 (s, 3H), 3.85 (dt, 2H, J = 
7.2, 2.4 Hz), 4.08 (q, 2H, J = 2.4 Hz), 4.77 (dt, 2H, J = 7.2, 2.4 Hz), 5.04 (dd, 1H, J = 7.2, 
7.2 Hz), 7.29 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.0 Hz). 
 
(E)-2-(1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)propanenitrile (80d) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.82 (s, 3H), 2.46 (s, 3H), 3.25 (dd, 1H, J 
= 9.6, 6.8 Hz), 3.41 (dd, 1H, J = 9.6, 2.8 Hz), 3.55-3.59 (m, 1H), 3.72 (d, 1H, J = 16.4 Hz), 
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4.03 (d, 1H, J = 16.4 Hz), 5.17 (dd, 1H, J = 10.0, 1.2 Hz), 5.24 (dd, 1H, J = 17.2, 0.8 Hz), 5.70 (ddd, 1H, J 
= 17.2, 10.0, 7.6 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
17.3, 21.6, 47.7, 50.6, 53.1, 103.9, 117.4, 117.9, 127.9, 129.9, 131.9, 134.1, 144.3, 155.9; IR (ATR) 
ν: 2988, 2218, 1597, 1345, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H18N2NaO2S [M+Na]+ 325.0987, 
found 325.0994; mp. 101-102 °C.  
 
N-((E)-2-cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (82d) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.91 (s, 3H), 1.95 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 2.46 
(s, 3H), 3.98 (s, 2H), 4.02 (d, 2H, J = 6.4 Hz), 6.17 (tq, 1H, J = 6.4, 1.6 Hz), 6.65 (q, 1H, J 
= 7.2 Hz), 7.36 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 
MHz) δ: 14.8, 15.3, 21.6, 44.4, 45.2, 111.2, 113.5, 118.6, 119.1, 127.4, 130.1, 135.7, 141.3, 
144.6, 148.3; IR (ATR) ν: 2925, 2220, 1341, 1158 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H19N3NaO2S [M+Na]+ 352.1096, found 352.1106.  
 
N,N-bis((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (83d) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) d:	 1.90 (d, 6H, J = 1.2 Hz), 2.47 (s, 3H), 
3.92 (d, 4H, J = 6.4 Hz), 6.11 (tq, 2H, J = 6.4, 1.2 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.67 (d, 2H, 
J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) d: 15.3, 21.6, 44.8, 113.7, 119.0, 127.2, 130.2, 
135.9, 143.8, 144.7; IR (ATR) n: 2925, 2220, 1335, 1154 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H19N3NaO2S [M+Na]+ 352.1096, found 352.1100: mp. 113 °C. (6%, 3.4 mg) 
 
N-(buta-2,3-dien-1-yl)-N-(4,4-dimethylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (79e) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.97 (s, 9H), 2.42 (s, 3H), 3.85 (dt, 2H, J 
= 7.2, 2.0 Hz), 4.13 (s, 2H), 4.77 (dt, 2H, J = 7.2, 2.4 Hz), 5.06 (tt, 1H, J = 7.2, 7.2 Hz), 
7.29 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.4, 
27.1, 30.5, 36.3, 45.4, 70.5, 76.1, 85.5, 94.6, 127.7, 129.5, 126.2, 143.2, 209.8; IR (ATR) ν: 2973, 2858, 
2217, 1597, 1458, 1340, 1162 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H23NNaO2S [M+Na]+ 340.1347, found 
340.1359; mp. 64 °C. 
 
Scheme S4. Synthesis of 79e 
 
 
(E)-3,3-dimethyl-2-(1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)butanenitrile (80e) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.21 (s, 9H), 2.46 (s, 3H), 3.07 (dd, 1H, J 
= 9.6, 6.8 Hz), 3.43 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.62 (dd, 1H, J = 6.8, 6.8 Hz), 3.89 (d, 1H, J = 
16.4 Hz), 4.27 (d, 1H, J = 16.4 Hz), 5.14 (d, 1H, J = 10.0 Hz), 5.22 (d, 1H, 17.2 Hz), 5.72 
(ddd, 1H, J = 17.2, 10.0, 7.2 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.6, 29.6, 35.4, 49.9, 50.0, 51.6, 117.1, 117.3, 120.2, 127.9, 129.9, 132.1, 
134.6, 144.3, 153.0; IR (ATR) ν: 2961, 2867, 2217, 1597, 1340, 1162 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C19H25N2O2S [M+H]+ 345.1637, found 345.1645; mp. 90-91 °C.  
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(E)-N-(3-cyanobut-2-en-1-yl)-N-(4,4-dimethylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (81e) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.00 (s, 9H), 1.95 (s, 3H), 2.44 (s, 3H), 3.97 
(d, 2H, J = 7.2 Hz), 4.06 (s, 2H), 6.29 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 7.32 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 7.72 (d, 
2H, J = 7.2 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.2, 21.5, 27.2, 30.6, 37.4, 43.6, 70.5, 
95.3, 113.6, 119.4, 127.7, 129.8, 135.8, 141.4, 143.9; IR (ATR) ν: 2969, 2221, 1347, 
1160 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C19H24N2NaO2S [M+Na]+	 367.1456, found 367.1444. 
 
N-(buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide (79f) 
(CAS-Reg# 935254-11-8) Spectral data were identical to the literature data. 44 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.00 (s, 9H), 2.42 (s, 3H), 3.87 (dt, 2H, J = 7.2, 2.4 Hz), 
4.17 (s, 2H), 4.79 (dt, 2H, J = 7.2, 2.4 Hz), 5.10 (tt, 1H, J = 7.2, 7.2 Hz), 7.30 (d, 2H, J 
= 8.4 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz).  
 
(Z)-2-(1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetonitrile (80F) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.25 (dt, 9H, J = 0.4, 3.6 Hz), 2.45 (s, 3H), 3.18 (dd, 1H, J 
= 9.6, 6.4 Hz), 3.42 (dd, 1H, J = 9.6, 2.4 Hz), 3.65-3.69 (m, 1H), 3.74 (d, 1H, J = 17.8 Hz), 
4.08 (dd, 1H, J = 17.8, 1.6 Hz), 5.18 (d, 2H, J = 10.0 Hz), 5.25 (d, 2H, J = 17.2 Hz), 5.70 
(ddd, 1H, J = 17.2, 10.0, 7.6 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C 
NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -1.40, 21.5, 50.4, 51.6, 52.1, 109.2, 117.7, 118.0, 127.8, 129.9, 131.9, 133.9, 
144.4, 170.6; IR (ATR) ν: 2957, 2199, 1599, 1349, 1161, 843 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H-
24KN2O2SSi [M+K]+ 399.0965, found 399.0952; mp. 80-81 °C. 
 
(E)-N-(3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methyl-N-(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide (81f) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.01 (s, 9H), 1.94 (d, 3H, J = 1.2 Hz), 
2.44 (s, 3H), 3.98 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 4.09 (s, 2H), 6.27 (tq, 1H, J = 7.2, 1.2 Hz), 7.32 (d, 
2H, J = 8.4 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.6, 35.7, 
52.7, 117.8, 120.8, 127.8, 128.6, 128.7, 129.0, 129.4, 129.6, 134.6, 138.9, 144.1; IR 
(ATR) ν: 2960, 2222, 2165, 1599, 1450, 1341, 1162, 840 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C18H18N2NaO2S [M+Na]+	 383.1225, found 383.1234; mp. 81 °C.  
 
N-((E)-2-cyano-3-(trimethylsilyl)allyl)-N-((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide 
(82f) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) d:	 0.23 (s, 9H), 1.89 (d, 3H, J = 1.6 Hz), 
2.45 (s, 3H), 4.01-4.02 (m, 4H), 6.21 (tq, 1H, J = 6.8, 1.6 Hz), 6.74 (s, 1H), 7.35 (d, 2H, 
J = 8.0 Hz), 7.72 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) d: -0.69, 15.3, 21.6, 
45.1, 48.6, 113.4, 117.9, 119.1, 124.7, 127.6, 130.0, 135.7, 141.5, 144.6, 154.2; IR 
(ATR) n: 2958, 2926, 2215, 1346, 1161, 843 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C19H25N3NaO2SSi [M+Na]+	
410.1334, found 410.1347; mp. 83 °C.  
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Scheme S5. Synthesis of 79g, h 
 
 
N-(buta-2,3-dien-1-yl)-N-(4-hydroxy-4-methylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (79g) 
 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.27 (s, 6H), 2.43 (s, 3H), 3.86 (dt, 2H, J = 6.8, 2.4 Hz), 
4.16 (s, 2H), 4.79 (dt, 2H, J = 6.4, 2.4 Hz), 5.06 (tt, 1H, J = 6.8, 6.4 Hz), 7.32 (d, 2H, J 
= 8.0 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.5, 31.0, 36.1, 
45.7, 64.7, 74.5, 76.4, 85.4, 90.4, 127.8, 129.5, 136.2, 143.6, 209.9; IR (ATR) ν: 3507, 2980, 1957, 1596, 
1332, 1163 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H21NNaO3S [M+Na]+ 342.1140, found 342.1140; mp. 
93 °C. 
 
(Z)-3-hydroxy-3-methyl-2-(1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)butanenitrile (80g) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.45 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 
3.10 (dd, 1H, J = 9.6, 6.4 Hz), 3.42 (dd, 1H, J = 9.6, 2.0 Hz), 3.56-3.60 (m, 1H), 4.10 (d, 
1H, J = 17.6 Hz), 4.40 (dd, 1H, J = 17.6, 1.6 Hz), 5.17 (d, 1H, J = 10.0 Hz), 5.25 (d, 1H, J 
= 17.2 Hz), 5.73 (ddd, 1H, J = 17.2, 10.0, 7.2 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, J 
= 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.5, 29.4, 30.2, 49.2, 50.7, 51.6, 72.6, 116.5, 116.9, 117.6, 
127.9, 129.8, 132.0, 134.4, 144.1, 155.4; IR (ATR) ν: 3429, 3394, 2979, 2219, 1636, 1599, 1341, 1158 
cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H22N2NaO3S [M+Na]+ 369.1249, found 369.1239; mp. 90-91 °C.  
 
N-(buta-2,3-dien-1-yl)-N-(4-methoxy-4-methylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (79h) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.21 (s, 6H), 2.42 (s, 3H), 3.13 (s, 3H), 3.88 (dt, 2H, J 
= 7.2, 2.4 Hz), 4.21 (s, 2H), 4.78 (dt, 2H, J = 7.2, 2.8 Hz), 5.06 (tt, 1H, J = 7.2, 7.2 Hz), 
7.30 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
21.4, 28.0, 36.1, 45.6, 51.5, 70.2, 76.3, 76.6, 85.5, 87.5, 127.6, 127.9, 136.2, 143.5, 209.8; IR (ATR) 
ν: 2987, 2918, 1953, 1598, 1343, 1155 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H23NNaO3S [M+Na]+ 
356.1296, found 356.1300; mp. 69 °C. 
 
(Z)-3-methoxy-3-methyl-2-(1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)butanenitrile (80h) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.35 (s, 3H), 1.40 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 
3.06 (s, 3H), 3.10 (dd, 1H, J = 9.6, 6.8 Hz), 3.44 (dd, 1H, J = 9.6, 2.0 Hz), 3.61 (dd, 1H, 
J = 7.6, 6.8 Hz), 4.22 (dd, 1H, J = 16.4, 2.0 Hz), 5.17 (d, 1H, J = 10.0 Hz), 5.26 (d, 1H, J 
= 16.8 Hz), 5.74 (ddd, 1H, J = 16.8, 10.0, 7.6 Hz), 7.36 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, 
J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.6, 25.7, 49.1, 50.4, 50.5, 51.7, 76.2, 114.9, 116.5, 117.8, 
127.9, 129.8, 132.0, 134.2, 144.2, 157.2; IR (ATR) n: 3074, 2979, 2211, 1636, 1596, 1470, 1343, 1162 
cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C19H24N2NaO3S [M+Na]+ 383.1405, found 383.1394; mp. 84 °C.  
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(E)-N-(3-cyanobut-2-en-1-yl)-N-(4-methoxy-4-methylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide 
(81h) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.23 (s, 6H), 1.95 (d, 3H, J = 1.2 Hz), 2.44 
(s, 3H), 3.12 (s, 3H), 3.99 (d, 2H, J = 6.8 Hz), 4.14 (s, 2H), 6.28 (tq, 1H, J = 6.8, 1.2 Hz), 
7.33 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.72 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 15.2, 
21.5, 28.0, 37.1, 43.7, 51.5, 70.2, 76.2, 88.4, 113.9, 119.3, 127.6, 129.9, 135.7, 141.1, 
144.1; IR (ATR) ν: 2987, 2930, 2218, 1341 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C19H24N2NaO3S [M+Na]+	 383.1405, found 383.1414.  
 
N-(Buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(3-phenylprop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide (79i) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.33 (s, 3H), 3.93 (dt, 2H, J = 6.8, 2.4 
Hz), 4.37 (s, 2H), 4.80 (dt, 2H, J = 6.8, 2.4 Hz), 5.11 (tt, 1H, J = 6.8, 6.8 Hz), 7.09 (dd, 
2H, J = 8.0, 2.0 Hz), 7.21-7.30 (m, 5H), 7.77 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.4, 
36.8, 45.9, 78.4, 77.2, 81.6, 85.6, 122.3, 127.8, 128.1, 128.4, 129.5, 131.5, 136.0, 143.5, 209.9; IR (ATR) 
n: 3063, 2916, 1953, 1324, 1164 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C20H19NNaO2S [M+Na]+ 360.1034, 
found 360.1032; mp. 67 °C.  
 
(E)-2-Phenyl-2-(1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)acetonitrile (80j) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 2.44 (s, 3H), 3.38 (dd, 1H, J = 10.2, 6.0 
Hz), 3.45 (dd, 1H, J = 10.2, 3.6 Hz), 3.92 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 4.29 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 
5.23 (d, 1H, J = 10.2 Hz), 5.34 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 5.76 (ddd, 1H, J = 16.8, 10.2, 7.2 Hz), 
7.28-7.29 (m, 2H), 7.33 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.39-7.45 (m, 3H), 7.67 (d, 2H, J = 7.8 Hz); 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.6, 48.9, 51.2, 52.2, 111.0, 116.5, 118.3, 127.7, 127.8, 129.1, 129.4, 
130.0, 132.46, 143.53, 134.0, 144.3, 156.2; IR (ATR) ν: 2993, 2851, 2815, 1348, 1158 cm-1; HRMS (ESI) 
m/z calcd for C21H20N2NaO2S [M+Na]+ 387.1143, found 387.1150; mp. 136-137 °C.  
 
(Z)-2-(4-Benzylidene-1-tosylpyrrolidin-3-yl)acrylonitrile (84) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.43 (s, 3H), 3.20 (dd, 1H, J = 7.2, 5.6 Hz), 
3.65-3.72 (m, 2H), 4.02 (d, 1H, J = 15.2 Hz), 4.32 (dd, 1H, J = 15.2, 2.8 Hz), 5.95 (s, 1H), 
6.06 (s, 1H), 6.30 (d, 1H, J = 2.0 Hz), 7.17 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.26-7.39 (m, 5H), 7.73 (d, 
2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.6, 49.4, 50.4, 50.8, 116.7, 122.1, 
126.6, 127.8, 127.9, 128.3, 128.7, 130.0, 132.6, 133.1, 135.1, 135.5, 144.2; IR (ATR) ν: 2925, 2223, 1344, 
1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H20N2NaO2S [M+Na]+ 387.1143, found 387.1128.  
 
Scheme S6. Synthesis of 79k 
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N-(but-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(1-(propa-1,2-dien-1-yl)cyclohexyl)benzenesulfonamide (79k) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) d: 1.12 (tq, 1H, J = 12.0, 3.6 Hz), 1.37 (tq, 
2H, J = 12.0, 3.6 Hz), 1.48-1.56 (m, 3H), 1.82 (t, 3H, J = 2.4 Hz), 1.86 (t, 2H, J = 12.0 Hz), 
2.07 (d, 2H, J = 12.0 Hz), 2.42 (s, 3H), 4.21 (q, 2H, J = 2.4 Hz), 4.77 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 
5.20 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.82 (d, 2H, J = 7.8 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) d: 3.65, 21.5, 23.2, 25.2, 29.4, 35.2, 35.5, 65.0, 77.5, 79.3, 94.5, 127.2, 
129.2, 141.2, 142.5; IR (ATR) n: 2937, 2855, 1951, 1596, 1314, 1143 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C20H25NNaO2S [M+Na]+ 366.1504, found 366.1515; mp. 72-73 °C. 
 
(E)-2-(1-tosyl-4-vinyl-1-azaspiro[4.5]decan-3-ylidene)propanenitrile (80k) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.09-1.37 (m, 3H), 1.50-1.58 (m, 5H), 1.80 (dt, 1H, J = 
13.2, 4.4 Hz), 2.27 (dt, 1H, J = 12.8, 4.4 Hz), 2.43 (s, 3H), 3.67 (d, 1H, J = 9.2 Hz), 4.18 
(d, 1H, J = 17.2 Hz), 4.31 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.12 (dd, 1H, J = 9.6, 1.6 Hz), 5.28 (dd, 
1H, J = 16.8 Hz), 5.39 (ddd, 1H, J = 16.8, 9.6, 9.2 Hz), 7.30 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.73 (d, 
2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 16.6, 21.5, 22.8, 23.8, 24.6, 30.6, 33.9, 
50.4, 55.4, 103.5, 117.8, 118.4, 126.8, 129.6, 131.7, 139.3, 143.3, 155.1; IR (ATR) ν: 2928, 2864, 2217, 
1455, 1329, 1150 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H26N2NaO2S [M+Na]+ 393.1613, found 393.1672; 
mp. 130-131 °C. 
 
(E)-N-(but-2-yn-1-yl)-N-(1-(2-cyanoprop-1-en-1-yl)cyclohexyl)-4-methylbenzenesulfonamide (81k) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.10-1.17 (m, 1H), 1.33 (q, 2H, J = 13.2 
Hz), 1.60-1.63 (m, 1H), 1.68 (s, 3H), 1.68-1.73 (m, 2H), 1.73 (s, 3H), 1.88 (dt, 2H, J = 
7.2, 3.0 Hz), 2.34 (d, 2H, J = 12.0 Hz), 2.43 (s, 3H), 4.15 (d, 2H, J = 1.8 Hz), 6.53 (s, 1H), 
7.29 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 7.2 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 3.42, 
16.3, 21.5, 23.2, 24.8, 35.4, 35.7, 64.3, 75.7, 80.6, 112.1, 120.9, 127.7, 129.3, 139.0, 
143.2, 150.1; IR (ATR) ν: 2928, 2862, 2217, 1330, 1153 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H26N2NaO2S 
[M+Na]+	 393.1613, found 393.1611. 
 
Scheme S7. Synthesis of 79l 
 
4-methyl-N-(penta-3,4-dien-2-yl)-N-(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide (79l) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.00 (s, 9H), 1.17 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 2.35 (s, 
3H), 3.94 (d, 1H, J = 18.0 Hz), 4.10 (d, 1H, J = 18.0 Hz), 4.52-4.58 (m, 1H), 4.71-4.77 (m, 
2H), 5.04 (dt, 1H, J = 7.2, 4.8 Hz), 7.20 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 7.75 (d, 2H, J = 7.2 Hz); 13C 
NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -0.47, 17.9, 21.5, 32.9, 51.8, 77.7, 89.1, 91.8, 102.0, 127.5, 
129.4, 137.9, 143.1; IR (ATR) ν: 2960, 2178, 1955, 1598, 1335, 1153, 837 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd 
for C18H25NNaO2SSi [M+Na]+ 370.1273, found 370.1259. 
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(Z)-2-(5-methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetonitrile (80l) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.24 (s, 0.33 x 9H), 0.29 (s, 9H), 1.25 (d, 3H, 
J = 6.4 Hz), 1.35 (d, 0.33 x 3H, J = 6.8 Hz), 2.45 (s, 3H), 2.46 (s, 0.33 x 3H), 3.33 (dq, 
0.33H, J = 2.4, 2.4 Hz), 3.36 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 3.43-3.45 (m, 0.33H), 3.79 (dq, 1H, J = 
6.4, 1.2 Hz), 3.86 (d, 0.33H, J = 17.6 Hz), 4.09 (dd, 1H, J = 16.8, 2.0 Hz), 4.16 (d, 1H, J = 
16.8 Hz), 4.28 (dd, 0.33H, J = 17.6, 1.6 Hz), 4.91 (dt, 1H, J = 10.0, 1.2 Hz), 5.03 (dt, 1H, J = 16.8, 1.2 Hz), 
5.16 (ddd, 1H, J = 16.8, 10.0, 7.2 Hz), 5.29 (d, 0.33H, J = 9.6 Hz), 5.29 (d, 0.33H, J = 17.2 Hz), 5.67 (ddd, 
1H, J = 17.2, 9.6, 9.6 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.37 (d, 0.33 x 2H, J = 8.0 Hz), 7.69 (d, 0.33 x 2H, J = 
8.0 Hz), 7.72 (d, 2H, J = 8.0 Hz) ; 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -1.35, -1.28, 16.7, 21.2, 21.55, 21.57, 
50.4, 53.1, 57.2, 58.6, 58.8, 60.7, 108.4, 110.3, 117.5, 117.6, 118.0, 120.3, 127.3, 127.7, 129.8, 131.0, 
132.4, 133.7, 135.2, 143.9, 144.4, 169.4, 170.7; IR (ATR) ν: 2960, 2199, 1609, 1346, 1160, 841 cm-1; 
HRMS (ESI) m/z calcd for C19H26N2NaO2SSi [M+Na]+ 397.1382, found 397.1369. 
 
(E)-N-(4-cyanopent-3-en-2-yl)-4-methyl-N-(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide 
(81l) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.09 (s, 9H), 1.31 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.86 
(d, 3H, J = 1.6 Hz), 2.43 (s, 3H), 4.04 (d, 1H, J = 18.8 Hz), 4.33 (d, 1H, J = 18.8 Hz), 4.85 
(dq, 1H, J = 9.2, 6.8 Hz), 6.49 (dq, 1H, J = 9.2, 1.6 Hz), 7.30 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.75 (d, 
2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -0.54, 14.9, 18.3, 21.5, 33.8, 50.6, 91.0, 
100.6, 111.2, 119.5, 127.6, 129.5, 137.2, 143.9, 145.4; IR (ATR) ν: 2961, 2220, 1347, 1157, 844 cm-1; 
HRMS (ESI) m/z calcd for C19H26N2NaO2SSi [M+Na]+	 397.1382, found 397.1371. 
 
Scheme S8. Synthesis of 79m, o45 
 
N-(but-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(2-methylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (79m) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.50 (t, 3H, J = 2.4 Hz), 1.71 (t, 3H, J = 3.2 
Hz), 2.42 (s, 3H), 3.75 (t, 2H, J = 2.4 Hz), 4.03 (q, 2H, J = 2.4 Hz), 4.66 (t, 2H, J = 3.2, 2.4 
Hz), 7.29 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
3.20, 15.8, 21.5, 36.1, 49.9, 71.4, 75.0, 81.4, 93.6, 127.8, 129.2, 136.3, 143.1, 207.6; IR 
(ATR) ν: 2917, 1957, 1596, 1338, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H19NNaO2S [M+Na]+ 
312.1034, found 312.1046; mp. 79 °C. 
 
(E)-2-(4-methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)propanenitrile (80m) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.46 (s, 3H), 1.82 (s, 3H), 2.46 (s, 3H), 
3.10 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.17 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.81 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 3.94 (d, 1H, J 
= 16.8 Hz), 5.22 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.24 (d, 1H, J = 10.4 Hz), 5.81 (dd, 1H, J = 17.2, 
10.4 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
TBAF (2.0 equiv.)
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TsNHBoc (0.7 equiv.)
DEAD (2.0 equiv.)
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δ: 18.4, 21.6, 21.6, 49.1, 52.1, 60.4, 102.3, 115.9, 117.0, 128.0, 130.0, 131.6, 138.2, 144.3, 159.2; IR 
(ATR) ν: 2979, 2918, 2854, 2212, 1655, 1599, 1473, 1452, 1341, 1158 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H20N2NaO2S [M+Na]+ 339.1143, found 339.1130; mp. 112-114 °C. 
 
N-((E)-3-cyano-2-methylbut-2-en-1-yl)-N-((E)-2-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide 
(81n) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.94 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.95 (s, 3H), 2.07 
(d, 3H, J = 1.6 Hz), 2.45 (s, 3H), 3.91 (s, 2H), 4.07 (s, 2H), 6.55 (q, 1H, J = 7.2 Hz), 7.34 
(d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.69 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.8, 16.1, 
20.2, 21.6, 44.6, 49.1, 109.0, 111.1, 118.6, 118.7, 127.4, 129.9, 136.1, 144.4, 147.9, 149.2; 
IR (ATR) ν: 2925, 2215, 1344, 1159 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H19N3NaO2S 
[M+Na]+ 366.1252, found 366.1250.  
 
N-((E)-3-cyano-2-methylbut-2-en-1-yl)-N-((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide 
(85n) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.87 (s, 3H), 1.89 (s, 3H), 2.05 (d, 3H, J = 
1.6 Hz), 2.47 (s, 3H), 3.84 (d, 2H, J = 6.8 Hz), 3.87 (s, 2H), 5.98 (tq, 1H, J = 6.8, 1.6 Hz), 
7.37 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.67 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.2, 
16.0, 20.3, 21.6, 44.8, 48.2, 109.0, 113.3, 118.5, 118.9, 127.2, 130.2, 136.0, 140.8, 144.7, 
148.8; IR (ATR) ν: 2925, 2219, 1340, 1158 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H19N3NaO2S [M+Na]+ 366.1252, found 366.1259.  
 
Scheme S9. Synthesis of 79n 
 
 
N-(4,4-Dimethylpent-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(2-methylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (79n) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.94 (s, 9H), 1.72 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 2.41 
(s, 3H), 3.77 (t, 2H, J = 2.4 Hz), 4.08 (s, 2H), 4.66 (tq, 2H, J = 3.2, 2.4 Hz), 7.29 (d, 2H, J 
= 8.4 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 7.4 Hz) ; 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 15.7, 21.4, 27.0, 30.5, 
36.0, 49.6, 70.4, 74.8, 93.3, 94.6, 127.7, 129.4, 136.3, 143.1, 207.7; IR (ATR) ν: 2964, 
2925, 2865, 2236, 1955, 1346, 1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C19H25NNaO2S [M+Na]+ 354.1504, 
found 354.1498; mp. 68-69 °C. 
 
(E)-3,3-Dimethyl-2-(4-methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)butanenitrile (80n) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.22 (s, 9H), 1.50 (s, 3H), 2.47 (s, 3H), 
2.96 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.02 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.95 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 4.18 (d, 1H, 
J = 16.0 Hz), 5.20 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.24 (d, 1H, J = 10.4 Hz), 5.80 (dd, 1H, J = 17.2, 
10.4 Hz), 7.38 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) 
DEAD (2.0 equiv.), PPh3 (2.0 equiv.)
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δ: 21.5, 21.6, 29.6, 35.8, 50.5, 52.2, 59.7, 115.9, 116.2, 118.8, 128.1, 129.9, 131.2, 138.7, 144.3, 157.3; IR 
(ATR) ν: 2970, 2867, 2213, 1335, 1151 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C20H29NNaO2S [M+Na]+ 
370.1812, found 370.1814; mp. 142-143 °C. 
 
(E)-N-(3-cyano-2-methylbut-2-en-1-yl)-N-(4,4-dimethylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide 
(81n) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.96 (s, 9H), 1.97 (s, 3H), 2.13 (d, 3H, J = 
1.8 Hz), 2.43 (s, 3H), 3.92 (s, 2H), 3.96 (s, 2H), 7.32 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 
8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.9, 20.5, 21.5, 27.1, 30.5, 36.7, 46.7, 70.6, 
95.2, 109.0, 118.9, 127.8, 129.7, 135.8, 143.8, 149.1; IR (ATR) ν: 2970, 2236, 2211, 
1328, 1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C20H26N2NaO2S [M+Na]+	 381.1613, found 381.1612; mp. 
132-133 °C.  
 
6-(tert-Butyl)-3a-methyl-2-tosyl-1,2,3,3a-tetrahydrocyclopenta[c]pyrrole (85n) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.02 (s, 9H), 1.08 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 3.39 (d, 
1H, J = 8.4 Hz), 4.02 (d, 1H, J = 13.2 Hz), 4.10 (d, 1H, J = 13.2 Hz), 6.13 (d, 1H, J = 5.4 
Hz), 6.24 (d, 1H, J = 5.4 Hz), 7.31 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 7.8 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 19.3, 21.5, 29.6, 32.4, 44.6, 53.8, 60.8, 127.4, 129.6, 133.8, 134.1, 
138.9, 143.3, 143.8, 145.2; IR (ATR) ν: 2961, 2928, 2868, 1344, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C19H25NNaO2S [M+Na]+ 354.1504, found 354.1518.  
 
4-Methyl-N-(2-methylbuta-2,3-dien-1-yl)-N-(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-yl)benzenesulfonamide 
(79o) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: -0.04 (s, 9H), 1.71 (t, 3H, J = 3.2 Hz), 
2.41 (s, 3H), 3.77 (t, 2H, J = 2.0 Hz), 4.10 (s, 2H), 4.66 (tq, 2H, J = 3.2, 2.4 Hz), 7.28 (d, 
2H, J = 8.0 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: -0.46, 15.7, 
21.5, 36.6, 49.9, 75.0, 90.9, 93.2, 97.5, 127.7, 129.5, 136.1, 143.3, 207.7; IR (ATR) 
ν: 2959, 2917, 2175, 1963, 1345, 1163, 840 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H25NNaO2SSi [M+Na]+ 
370.1273, found 370.1278; mp. 77 °C.  
 
(Z)-2-(4-Methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetonitrile (80o) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.26 (s, 9H), 1.49 (s, 3H), 2.46 (s, 3H), 
3.04 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.13 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.85 (d, 1H, J = 16.4 Hz), 3.96 (d, 1H, J 
= 16.4 Hz), 5.22 (d, 1H, J =17.2 Hz), 5.24 (d, 1H, J = 10.4 Hz), 5.84 (dd, 1H, J = 17.2, 
10.4 Hz), 7.38 (d, 2H, J =8.0 Hz), 7.69 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
δ: -1.24, 21.61, 21.62, 51.9, 53.4, 59.7, 107.4, 116.1, 117.0, 128.0, 129.9, 131.2, 138.2, 144.4, 173.9 ; IR 
(ATR) ν: 2958, 2867, 2197, 1341, 1158, 841 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C19H26N2NaO2SSi [M+Na]+ 
397.1382, found 397.1374; mp. 90-92 °C.  
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N-((E)-3-Cyano-2-methylbut-2-en-1-yl)-N-((E)-2-cyano-3-(trimethylsilyl)allyl)-4-methylbenzenesulfo
namide (81o) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.24 (s, 9H), 1.94 (s, 3H), 2.05 (s, 3H), 2.44 
(s, 3H), 3.96 (s, 2H), 4.12 (s, 2H), 6.65 (s, 1H), 7.33 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 
8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -0.69, 16.1, 20.3, 21.6, 48.4, 48.6, 109.2, 118.1, 
118.7, 124.3, 127.5, 129.9, 136.3, 144.4, 149.1, 154.2; IR (ATR) ν: 2956, 2214, 1345, 1159, 
840 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C20H27N3NaO2SSi [M+Na]+ 424.1491, found 
424.1497.  
 
3a-Methyl-2-tosyl-6-(trimethylsilyl)-1,2,3,3a-tetrahydrocyclopenta[c]pyrrole (85o) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.04 (s, 9H), 1.12 (s, 3H), 2.36 (d, 1H, J = 9.0 
Hz), 2.41 (s, 3H), 3.45 (d, 1H, J = 9.0 Hz), 3.82 (d, 1H, J = 13.2 Hz), 4.13 (d, 1H, J = 13.2 
Hz), 6.16 (d, 1H, J = 4.8 Hz), 6.23 (d, 2H, J = 4.8 Hz), 7.30 (d, 2H, J =8.4 Hz), 7.69 (d, 2H, 
J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -1.37, 18.7, 21.6, 44.8, 54.4, 62.6, 127.5, 
129.7, 134.0, 136.0, 136.1, 139.0, 143.5, 163.7; IR (ATR) ν: 2955, 1345, 1157, 835 cm-1; HRMS (ESI) 
m/z calcd for C18H25NNaO2SSi [M+Na]+ 370.1273, found 370.1259.  
 
Scheme S10. Synthesis of 79p 
 
 
N-(but-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(2-methyl-4-phenylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (79p)  
Yellow oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.43 (t, 3H, J = 2.4 Hz), 1.85 (d, 3H, J = 
2.8 Hz), 3.87 (s, 2H), 4.05 (dq, 1H, J = 18.4, 2.4 Hz), 4.11 (dq, 1H, J = 18.4, 2.4 Hz), 
6.10 (q, 1H, J = 2.8 Hz), 7.18 (t, 1H, J = 6.8 Hz), 7.23-7.30 (m, 6H), 7.73 (d, 2H, J = 
8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 3.10, 16.0, 21.4, 36.4, 49.9, 71.3, 81.8, 94.9, 
98.6, 126.8, 126.9, 127.8, 128.5, 129.2, 134.5, 136.2, 143.2, 204.2; IR (ATR) ν: 2919, 1598, 1496, 1437, 
1346, 1158 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C22H23NNaO2S [M+Na]+ 388.1347, found 388.1342. 
 
(E)-2-(4-methyl-4-((E)-styryl)-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)propanenitrile (80p) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.58 (s, 3H), 1.84 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 
3.19 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.27 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.87 (d, 1H, J = 16.2 Hz), 3.99 (d, 
1H, J = 16.2 Hz), 6.15 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 6.54 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 7.23 (t, 1H, J = 
7.8 Hz), 7.30 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.72 
(d, 2H, J = 7.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 18.5, 21.6, 22.3, 48.7, 52.1, 60.7, 102.3, 117.2, 126.6, 
127.9, 128.0, 128.6, 130.0, 130.8, 131.7, 136.4, 144.4, 159.8; IR (ATR) ν: 3048, 2967, 2926, 2867, 2212, 
1598, 1494, 1447, 1347, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H24N2NaO2S [M+Na]+ 415.1456, found 
415.1444; mp. 151-152 °C.  
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(E)-N-(2-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methyl-N-(2-methyl-4-phenylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide 
(86) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.63 (s, 3H), 1.85 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 
2.42 (s, 3H), 3.86 (dd, 1H, J = 15.2, 2.4 Hz), 3.96 (s, 2H), 4.10 (dd, 1H, J = 15.2, 2.4 
Hz), 6.01 (tq, 1H, J = 2.4, 2.4 Hz), 6.50 (tq, 1H, J = 7.2, 0.8 Hz), 7.17-7.38 (m, 7H), 
7.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.7, 16.5, 21.6, 44.0, 51.9, 
95.8, 99.4, 111.9, 118.8, 126.9, 127.1, 127.4, 128.6, 129.7, 134.3, 136.6, 143.8, 147.1, 203.8; IR (ATR) 
n: 2921, 2219, 1954, 1343, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H24N2NaO2S [M+Na]+	 415.1456, 
found 415.1471.  
 
Diethyl 2-(but-2-yn-1-yl)-2-(buta-2,3-dien-1-yl)malonate (79q) 
(CAS-Reg# 792950-32-4) Spectral data were identical to the literature data. 43 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.25 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 1.75 (t, 3H, J = 2.8 Hz), 2.75 
(dt, 2H, J = 8.0, 2.8 Hz), 2.78 (q, 2H, J = 2.8 Hz), 4.20 (q, 4H, J = 7.2 Hz), 4.66 (dt, 
2H, J = 6.8 Hz), 4.97 (tt, 1H, J = 8.0, 6.8 Hz). (21%, 63.7mg) 
 
(Z)-Diethyl 3-(1-cyanoethylidene)-4-vinylcyclopentane-1,1-dicarboxylate (80q) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.26 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.27 (t, 3H, J = 
7.2 Hz), 1.92 (dd, 3H, J = 3.2, 1.6 Hz), 2.26 (dd, 1H, J = 13.6, 6.8 Hz), 2.68 (ddd, 1H, 
J = 13.6, 8.4, 1.2 Hz), 3.02 (d, 1H, J = 18.4 Hz), 3.08 (dt, 1H, J = 18.4, 1.6 Hz), 
3.55-3.60 (m, 1H), 4.21 (q, 4H, J = 7.2 Hz), 5.15 (dt, 1H, J = 10.0, 1.2 Hz), 5.16 (dt, 1H, J = 17.2, 1.2 Hz), 
5.68 (ddd, 1H, J = 17.2, 10.0, 7.2 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 13.9, 17.7, 39.1, 39.7, 47.7, 58.6, 
61.9, 62.0, 103.5, 117.1, 118.2, 136.3, 160.2, 170.6, 170.7; IR (ATR) ν: 2982, 2943, 2214, 1727, 1253, 
1187 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H21NNaO4 [M+Na]+ 314.1368, found 314.1373.  
 
Diethyl 2-((E)-2-cyanobut-2-en-1-yl)-2-((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)malonate (82q) 
Diethyl 2,2-bis((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)malonate (83q) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.277 (t, 0.74 x 6H, J 
= 7.2 Hz), 1.284 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 1.84 (d, 3H, J = 7.8 Hz), 1.90 
(s, 0.74 x 6 + 3H), 2.73 (d, 0.74 x 4H, J = 7.2 Hz), 2.85 (d, 2H, J = 
7.8 Hz), 2.90 (s, 2H), 4.19-4.29 (m, 0.74 x 4 + 4H), 6.22 (t, 0.74 x 
2H, J = 7.8 Hz), 6.27 (t, 1H, J = 7.8 Hz), 6.63 (q, 1H, J = 7.8 Hz); 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 13.9, 14.0, 15.0, 15.2, 15.3, 31.3, 
31.6, 32.3, 56.2, 56.5, 62.4, 62.4, 109.8, 112.9, 113.1, 119.3, 119.8, 119.9, 141.0, 141.3, 148.3, 169.3, 
169.4; IR (ATR) n: 2984, 2218, 1727 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H22N2NaO4 [M+Na]+ 341.1477, 
found 341.1490. 
 
Scheme S11. Synthesis of 79r 
 
TsHN
•
S5
3-propyn-1-ol (1.5 equiv.)
DEAD (1.5 equiv.)
PPh3 (1.5 equiv.)
THF (0.3 M), rt, 29 h
TsN
•
Me
79r: 24%
TsN •
Me
Ph
Me
CN
 58 
N-(Buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(pent-3-yn-1-yl)benzenesulfonamide (79r) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.75 (t, 3H, J = 2.8 Hz), 2.38-2.43 (m, 
2H), 2.42 (s, 3H), 3.30 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 3.89 (dt, 2H, J = 6.8, 2.8 Hz), 4.73 (dt, 2H, J = 
6.4, 2.8 Hz), 4.94 (tt, 1H, J = 6.4, 6.8 Hz), 7.30 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.0 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 3.39, 19.3, 21.4, 46.2, 47.1, 75.7, 76.3, 77.4, 86.0, 127.1, 129.6, 
137.1, 143.2, 209.3; IR (ATR) ν: 2979, 2920, 1956, 1335, 1158 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C16H19NNaO2S [M+Na]+ 312.1034, found 312.1031; mp. 46-47 °C. 
 
(Z)-2-(1-Tosyl-3-vinylpiperidin-4-ylidene)propanenitrile (80r) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.87 (d, 3H, J = 1.6 Hz), 2.18 (dt, 1H, J = 
11.6, 3.6 Hz), 2.39-2.57 (m, 3H), 2.43 (s, 3H), 3.69-3.71 (m, 1H), 3.89-3.96 (m, 2H), 
5.23 (ddd, 1H, J = 10.4, 1.2, 1.2 Hz), 5.31 (ddd, 1H, J = 17.6, 1.2, 1.2 Hz), 6.02 (ddd, 1H, 
J = 17.6, 10.4, 6.4 Hz), 7.33 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.62 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 15.6, 21.5, 25.9, 45.1, 46.1, 50.4, 104.3, 117.9, 118.6, 127.6, 129.8, 132.7, 135.8, 
143.9, 153.5; IR (ATR) ν: 2970, 2926, 2849, 2211, 1337, 1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H20N2NaO2S [M+Na]+ 339.1143, found 339.1133.  
 
N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-3-cyanopent-3-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (82r) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.90 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.92 (s, 3H), 
2.45 (s, 3H), 2.57 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 3.23 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 3.96 (d, 2H, J = 6.4 Hz), 
6.07 (tq, 1H, J = 6.4, 1.6 Hz), 6.58 (q, 1H, J = 7.2 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.68 (d, 
2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.6, 15.2, 21.6, 29.1, 46.5, 46.9, 111.6, 
113.1, 119.1, 119.3, 127.1, 130.1, 135.8, 141.6, 144.3, 146.1; IR (ATR) ν: 2927, 2218, 
1339, 1155 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+	 366.1252, found 366.1252; mp. 
43 °C.  
 
N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-4-cyanopent-3-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (83r) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.90 (d, 3H, J = 1.6 Hz), 1.91 (d, 3H, J = 1.6 
Hz), 2.43-2.47 (m, 2H), 2.46 (s, 3H), 3.18 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 3.95 (d, 2H, J = 6.8 Hz), 
6.08 (tq, 1H, J = 6.8, 1.6 Hz), 6.21 (tq, 1H, J = 7.2, 1.6 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.67 
(d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) d: 15.2, 15.3, 21.6, 28.5, 45.6, 46.7, 
112.4, 113.0, 119.1, 119.8, 127.1, 130.1, 135.9, 141.6, 142.7, 144.4; IR (ATR) ν: 2927, 
2219, 1337, 1155 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+	 366.1252, found 366.1262. 
 
N-((E)-4-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-3-cyanopent-3-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (87) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.90 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 2.45 (s, 3H), 
2.56 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 3.11 (d, 2H, J = 6.0 Hz), 3.19 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 3.81 (d, 2H, J 
= 6.0 Hz), 5.57 (dt, 1H, J = 15.0, 6.0 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.4 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.7, 20.3, 21.5, 29.2, 45.8, 50.7, 111.9, 116.6, 
119.6, 123.0, 127.2, 129.8, 130.0, 135.9, 144.0, 146.0; IR (ATR) ν: 2925, 2251, 2214, 
1337, 1156 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+	 366.1252, found 366.1253.  
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N-((8-(tert-butyl)-4,7-dimethyl-6-methylene-2-tosyl-1,2,3,5,6,7-hexahydroisoquinolin-7-yl)methyl)-N-
(4,4-dimethylpent-2-yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (88) 
colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.90 (s, 9H), 1.47 (s, 9H), 
1.55 (s, 3H), 1.65 (s, 3H), 2.41 (s, 6H), 2.97 (s, 2H), 3.30 (d, 1H, J = 14.4 
Hz), 3.45 (d, 1H, J = 18.4 Hz), 3.56 (d, 1H, J = 14.0 Hz), 3.72 (d, 1H, J = 
18.4 Hz), 3.85 (d, 1H, J = 14.4 Hz), 4.06 (dd, 1H, J = 18.8 Hz), 4.18 (dd, 
1H, J = 18.8 Hz), 4.45 (d, 1H, J = 14.0 Hz), 4.75 (s, 1H), 4.78 (s, 1H), 7.25-7.30 (m, 4H), 7.62 (d, 2H, J = 
8.4 Hz), 7.66 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 16.6, 21.0, 21.41, 21.45, 27.0, 30.5, 34.3, 
34.4, 38.1, 38.3, 47.9, 48.8, 49.5, 49.6, 71.4, 94.4, 110.0, 121.1, 127.5, 127.7, 129.4, 129.5, 129.6, 129.8, 
133.8, 136.4, 143.1, 143.4, 146.7, 150.4. 
 
(E)-N-(1-(benzyloxy)-4-(trimethylsilyl)but-3-yn-2-yl)-N-(3-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfo
namide (79s) 
colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.03 (s, 9H), 2.41 (s, 3H), 3.62 (dd, 1H, J = 
10.2, 6.6 Hz), 3.67 (dd, 1H, J = 10.2, 7.2 Hz), 3.75 (ddt, 1H, J = 15.0, 7.8, 1.8 Hz), 3.97 
(ddt, 1H, J = 15.6, 5.4, 3.0 Hz), 4.56 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 4.60 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 
4.64-4.676 (m, 1H), 4.683-4.72 (m, 1H), 5.03 (dd, 1H, J = 7.2, 6.6 Hz), 5.16-5.21 (m, 
1H), 7.25-7.30 (m, 3H), 7.34-7.35 (m, 4H), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: -0.43, 
21.5, 44.3, 50.7, 71.0, 72.8, 76.2, 88.6, 91.7, 99.5, 127.64, 127.65, 127.7, 128.3, 129.4, 136.3, 137.7, 143.3, 
208.6; IR (ATR) ν: 2957, 2173, 1955, 1342, 1162 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C25H31NNaO3SSi 
[M+Na]+ 476.1696, found 478.1692. 
 
(Z)-2-((2R*,4R*)-2-((benzyloxy)methyl)-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetoni
trile (80s-major) 
(Z)-2-((2R*,4S*)-2-((benzyloxy)methyl)-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetonit
rile (80s-minor) 
1H NMR of major diastereomer (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.20 (s, 9H), 
2.44 (s, 3H), 3.40-3.78 (m, 5H), 4.45 (d, 1H, J = 12.4 Hz), 4.49 (d, 
1H, J = 12.4 Hz), 4.58 (dd, 1H, J = 6.8, 4.8 Hz), 5.11 (d, 1H, J = 
10.0 Hz), 5.19 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.67 (ddd, 1H, J = 17.2, 10.0, 
7.2 Hz), 7.16-7.36 (m, 7H), 7.67 (d, 1H, J = 8.4 Hz) 
1H NMR of minor diastereomer (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.21 (s, 9H), 2.43 (s, 3H), 3.40-3.78 (m, 5H), 4.31 
(d, 1H, J = 12.0 Hz), 4.39 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 4.73-4.75 (m, 1H), 5.10-5.21 (m, 2H), 5.35 (ddd, 1H, J = 
17.2, 9.2, 6.8 Hz), 7.16-7.36 (m, 7H), 7.67 (d, 1H, J = 8.4 Hz) 
13C NMR of diastereomixture (CDCl3, 150 MHz) δ: -0.83, -0.76, 21.5, 21.6, 50.2, 51.3, 51.6, 52.4, 62.3, 
62.9, 72.2, 73.4, 73.4, 73.7, 109.8, 111.2, 117.8, 117.9, 118.5, 118.6, 127.2, 127.4, 127.6, 127.9, 128.0, 
128.1, 128.45, 128.46, 129.7, 129.9, 134.0, 134.2, 134.5, 136.1, 137.0, 137.2, 143.8, 144.3, 171.1, 173.5; 
HRMS (ESI) m/z calcd for C26H32N2NaO3SSi [M+Na]+ 504.1801, found 503.1800. 
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(Z)-2-((2R*,4R*)-2-((benzyloxy)methyl)-4-ethyl-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetoni
trile (102-major) 
(Z)-2-((2R*,4S*)-2-((benzyloxy)methyl)-4-ethyl-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)-2-(trimethylsilyl)acetonit
rile (102-minor) 
To a solution of 80s (8.2 mg, 0.171 mmol) in MeOH (0.17 mL), 10% Pd/C (0.8 mg) was added. The flask 
was evacuated and filled with hydrogen 3 times. After stirred for 5 min, the reaction mixture was filtrated 
through Celite®, concentrated in vacuo and purified by column chromatography (Hex:AcOEt = 5:1) to give 
102 (6.9 mg, 84%). 
1H NMR of major diastereomer (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.19 (s, 9H), 
0.89 (t, 3H, J = 7.8 Hz), 1.43-1.51 (m, 1H), 1.81-1.86 (m, 1H), 2.44 
(s, 3H), 2.77 (tt, 1H, J = 4.8, 4.8 Hz), 3.33 (dd, 1H, J = 11.4, 4.8 Hz), 
3.50-3.55 (m, 2H), 3.71 (dd, 1H, J = 9.6, 4.8 Hz), 4.48 (d, 1H, J = 
12.0 Hz), 4.48-4.50 (m, 1H), 4.51 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 7.24-7.35 (m, 
7H), 7.66 (d, 2H, J = 8.4 Hz). 
1H NMR of minor diastereomer (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.21 (s, 9H), 0.92 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.15-1.22 (m, 
1H), 1.76-1.86 (m, 1H), 2.41 (s, 3H), 3.01 (m, 1H), 3.47 (dd, 1H, J = 9.6, 3.6 Hz), 3.50-3.59 (m, 2H), 3.64 
(dd, 1H, J = 9.6, 3.0 Hz), 4.22 (d, 1H, J = 12.6 Hz), 4.27 (d, 1H, J = 12.6 Hz), 7.11 (d, 2H, J = 6.6 Hz), 
7.24-7.35 (m, 5H), 7.72 (d, 2H, J = 8.4 Hz) 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: -0.75, -0.72, 12.3, 12.5, 21.5, 21.6, 26.5, 26.9, 48.4, 49.5, 50.2, 61.7, 62.2, 
62.9, 72.2, 73.3, 73.4, 73.5, 107.5, 109.7, 118.7, 118.8, 127.0, 127.52, 127.54, 127.9, 128.0, 128.1, 128.43, 
128.45, 129.6, 129.8, 134.1, 137.1, 137.25, 137.32, 143.4, 144.2, 174.2, 178.3. 
HRMS (ESI) m/z calcd for C26H34N2NaO3SSi [M+Na]+ 505.1957, found 505.1938; IR (ATR) ν: 2964, 
2931, 2871, 2196, 1347, 1161. 
 
2-(2-((benzyloxy)methyl)-1-tosyl-4-vinyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)acetonitrile (95) 
To a solution of 80s (102 mg, 0.21 mmol) in aq. MeOH (2.1 mL), CsF (228 mg, 1.5 mmol) was added. 
After stirred for 13.5 h at room temperature. The reaction mixture was diluted with Et2O, washed by H2O 
and dried over Na2SO4. The crude product was used for the next step without further purification (81.2 mg, 
93%). 
colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.42 (s, 3H), 3.17 (d, 1H, J = 17.6 Hz), 
3.28 (d, 1H, J = 17.6 Hz), 3.76 (dd, 1H, J = 10.0, 7.2 Hz), 3.99 (dd, 1H, J = 10.0, 3.2 
Hz), 4.21 (d, 1H, J = 14.0 Hz), 4.30 (d, 1H, J = 14.0 Hz), 4.57 (s, 2H), 4.62 (m, 1H), 
5.17 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.33 (d, 1H, J = 10.8 Hz), 6.38 (dd, 1H, J = 17.2, 10.8 Hz), 7.31-7.38 (m, 7H), 
7.71 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.9, 21.5, 54.9, 67.8, 72.6, 73.7, 116.0, 119.5, 
125.4, 125.9, 127.3, 127.81, 127.84, 128.46, 130.0, 133.6, 134.6, 137.6, 144.1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C23H24N2NaO3S [M+Na]+ 431.1405, found 431.1396; IR (ATR) ν: 2919, 2863, 2253, 1337, 1160 cm-1. 
  
2-(2-((benzyloxy)methyl)-4-(1-hydroxyethyl)-1-tosyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)acetonitrile (S16) 
To a solution of XX (68.4 mg, 0.17 mmol) in EtOH (8.4 mL), Mn(dpm)3 (10.1 mg, 0.017 mmol) and 
PhSiH3 (51 µL, 0.43 mmol) were added. After stirred for 3.5 h at room temperature under O2, the reaction 
mixture was filtrated through Celite®, concentrated in vacuo and purified by column chromatography 
(Hex:AcOEt = 1:1) to give S16 as 1:1.2 of diasteromixture (45.2 mg, 63%). 
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colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.15 (d, 3H, J = 6.4 Hz), 1.23 (d, 1.2 x 3H, 
J = 6.8 Hz), 2.42 (s, 3H + 1.2 x 3H), 3.10 (d, 1H, J = 18.0 Hz), 3.17 (d, 1.2 x 1H, J = 
18.0 Hz), 3.35 (d, 1.2 x 1H, J = 18.0 Hz), 3.37 (d, 1H, J = 18.0 Hz), 3.72-3.78 (m, 1 + 
1.2 x 1H), 3.92-3.96 (m, 1 + 1.2 x 1H), 4.08 (d, 1H, J = 12.8 Hz), 4.17-4.24 (m, 1H + 
1.2 x 2H), 4.52-4.61 (m, 4H + 1.2 x 4H), 7.30-7.37 (m, 7H + 1.2 x 7H), 7.70-7.72 (m, 2H + 1.2 x 2H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.66, 14.69, 21.5, 21.5, 21.80, 21.82, 54.5, 54.5, 63.2, 63.4, 67.9, 68.1, 72.3, 
72.4, 73.57, 73.61, 116.4, 116.5, 122.6, 122.8, 127.3, 127.4, 127.67, 127.71, 127.77, 127.83, 128.38, 
128.43, 129.9, 129.9, 133.65, 133.69, 137.6, 137.7, 140.5, 140.7, 144.0, 144.1; IR (ATR) ν: 3489, 2868, 
2254, 1228, 1159 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H26N2NaO4S [M+Na]+ 449.1511, found 449.1510. 
 
2-(4-acetyl-2-((benzyloxy)methyl)-1-tosyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)acetonitrile (100) 
To a solution of S16 (45.2 mg, 0.11 mmol) and MS4A (50 mg) in DCM (5 mL), PCC (34.3 mg, 0.16 
mmol) was added at 0 °C. After stirred for 1.5 h at room temperature, the reaction mixture was diluted by 
Et2O, filtrated through Celite® and concentrated in vacuo. The crude product was used for the next step 
without further purification (28.2 mg, 63%). 
colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.17 (s, 3H), 2.44 (s, 3H), 3.24 (d, 1H, J = 
18.0 Hz), 3.84 (dd, 1H, J = 10.4, 5.2 Hz), 3.96 (dd, 1H, J = 10.8, 3.2 Hz), 4.11 (d, 1H, 
J = 18.0 Hz), 4.37 (ddd, 1H, J = 14.4, 2.0, 2.0 Hz), 4.44 (ddd, 1H, J = 14.4, 5.2, 2.8 
Hz), 4.53 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 4.57 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 4.75 (m, 1H), 7.26-7.38 (m, 
7H), 7.72 (d, 2H, J = 8.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 15.9, 21.5, 30.2, 55.5, 68.4, 71.3, 73.7, 
115.4, 127.2, 127.8, 127.9, 128.5, 130.1, 133.1, 133.6, 137.3, 139.4, 144.5, 194.0; IR (ATR) ν: 2924, 2869, 
2252, 1693, 1342, 1161 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C23H24N2NaO4S [M+Na]+ 447.1355, found 
447.1337. 
 
2-(2-((benzyloxy)methyl)-4-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-1-tosyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)acetonitr
ile (101) 
To a solution of 100 (28.2 mg, 0.066 mmol) in benzene (0.66 mL), ethylene glycol (74 µL, 1.32 mmol), 
pTSA•H2O (1.3 mg, 6.6 µmol), CH(OMe)3 (7.2 µL, 0.066 mmol) were added. After stirred for 3.5 h at 
80 °C, the reaction mixture was diluted by Et2O, washed by H2O, dried over Na2SO4, concentrated in 
vacuo and purified by column chromatography (Hex:AcOEt = 3:1) to give 101 (19.1 mg, 62%). 
colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.29 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 3.08 (d, 1H, J = 
17.6 Hz), 3.41-3.47 (m, 1H), 3.49-3.54 (m, 1H), 3.66 (d, 1H, J = 17.5 Hz), 3.76-3.85 (m, 
3H), 3.89 (dd, 1H, J = 10.4, 2.8 Hz), 4.04-4.12 (m, 2H), 4.51 (d, 1H, J = 11.2 Hz), 4.55 
(d, 1H, J = 11.2 Hz), 4.68 (m, 1H), 7.29-7.35 (m, 7H), 7.72 (m, 2H, J = 8.4 Hz); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.5, 21.5, 24.3, 55.7, 64.5, 68.7, 71.9, 73.6, 106.1, 116.5, 
124.3, 127.4, 127.7, 127.8, 128.4, 129.8, 134.0, 137.8, 139.4, 144.0; IR (ATR) ν: 2888, 2248, 1346, 1163 
cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C25H28N2NaO5S [M+Na]+ 491.1617, found 491.1605. 
 
2-(2-((benzyloxy)methyl)-4-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-1-tosyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)acetalde
hyde (S17) 
To a solution of 101 (19.1 mg, 0.041 mmol) in toluene (0.2 mL), DIBAL (1.0 M in toluene, 50 µL, 0.049 
mmol) was slowly added at - 78 °C. After stirred at the same temperature for 2 h, the reaction mixture was 
TsN
CN
BnO
HO
TsN
CN
BnO
O
TsN
CN
BnO
OO
 62 
quenched by sat. NH4Cl aq. and washed by water. Combined organic layer was dried over Na2SO4, 
filtrated and purified by column chromatography (Hex:AcOEt = 2.5:1) to give S17 (10.2 mg, 53%). 
colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.31 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 3.24 (d, 1H, J 
= 17.6 Hz), 3.42-3.53 (m, 3H), 3.70-3.82 (m, 4H), 4.06-4.16 (m, 2H), 4.43 (d, 1H, J = 
12.0 Hz), 4.47 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 4.60 (m, 1H), 7.24-7.34 (m, 7H), 7.74 (d, 2H, J = 
8.4 Hz), 9.40 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.5, 24.7, 41.0, 55.7, 64.3, 
64.4, 69.6, 72.2, 73.4, 106.5, 127.5, 127.6, 127.7, 128.3, 129.7, 134.4, 137.9, 138.0, 143.7, 198.0; IR 
(ATR) ν: 2874, 1723, 1342, 1160 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C25H29NNaO6S [M+Na]+ 494.1613, 
found 494.1613. 
 
2-(2-((benzyloxy)methyl)-4-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-1-tosyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)ethan-1-
ol (91) 
To a solution of S17 (10.2 mg, 0.022 mmol) of MeOH (0.22 mL), NaBH4 (3.3 mg, 0.088 mmol) was added 
at 0 °C. After stirred for 1 h at rt, the reaction mixture was quenched by water and extracted by Et2O. 
Combined organic layer was dried over Na2SO4, filtrated to give 91 (7.1 mg, 70%). The 1H NMR spectra 
were identified with Trost’s report. 23 
colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.33 (s, 3H), 1.77 (t, 1H, J = 6.0 Hz), 
2.24 (dt, 1H, J = 14.4, 7.2 Hz), 2.40 (s, 3H), 2,69 (dt, 1H, J = 14.4, 7.8 Hz), 3.50-3.57 
(m, 4H), 3.77-3.85 (m, 4H), 4.06-4.12 (m, 2H), 4.49 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 5.55 (d, 1H, 
J = 12.0 Hz), 4.63 (m, 1H), 7.25-7.33 (m, 7H), 7.72 (d, 2H, J = 6.6 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 21.5, 24.8, 28.9, 55.9, 60.9, 64.2, 69.9, 72.0, 73.5, 106.7, 127.4, 127.5, 127.7, 128.3, 
139.5, 132.5, 134.7, 136.2, 138.0, 143.6; IR (ATR) ν: 3417, 2873, 1338, 1159, 1027 cm-1; HRMS (ESI) 
m/z calcd for C25H31N2NaO6S [M+Na]+ 496.1770, found 496.1789. 
 
N,N-Di(buta-2,3-dien-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamid (103a) 
Spectral data were identical to the literature data. 26 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) d: 2.43 (s, 3H), 3.90 (dt, 4H, J = 7.2, 2.4 Hz), 4.72 (dt, 4H, J 
= 6.8, 2.4 Hz), 4.93 (tt, 2H, J = 7.2, 6.8 Hz), 7.30 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.0 
Hz). 
 
2-((3R*,4R*)-1-Tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)acrylonitrile (104a) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.45 (s, 3H), 2.96-3.01 (m, 2H), 3.30-3.37 
(m, 2H), 3.52 (dd, 1H, J = 10.0, 6.4 Hz), 3.60 (dd, 1H, J = 10.0, 7.6 Hz), 5.11 (d, 1H, J = 
17.2 Hz), 5.13 (d, 1H, J = 10.8 Hz), 5.47 (ddd, 1H, J = 17.2, 10.8, 8.4 Hz), 5.66 (d, 1H, J 
= 1.2 Hz), 5.95 (s, 1H), 7.36 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 21.6, 45.8, 45.8, 49.4, 51.6, 117.7, 119.2, 121.0, 127.5, 129.9, 132.1, 132.8, 133.6, 
144.0; IR (ATR) ν: 2979, 2931, 2224, 1340, 1162 cm-1;	 HRMS (ESI) m/z calcd for C16H18N2NaO2S 
[M+Na]+ 325.0987, found 325.0984.  
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N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-4-cyanobut-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (105a) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.89 (d, 3H, J = 1.6 Hz), 2.45 (s, 3H), 3.09 
(dd, 2H, J = 5.2, 1.2 Hz), 3.81 (d, 2H, J = 5.2 Hz), 3.92 (d, 2H, J = 6.4 Hz), 5.57 (dt, 1H, 
J = 15.2, 5.2 Hz), 5.68 (dt, 1H, J = 15.2, 5.2 Hz), 6.09 (tq, 1H, J = 6.4, 1.6 Hz), 7.35 (d, 
2H, J = 8.4 Hz), 7.67 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.3, 20.2, 
44.3, 48.9, 112.7, 116.6, 119.2, 122.6, 127.1, 129.8, 130.1, 136.3, 141.6, 144.3; IR (ATR) ν: 2925, 2221, 
1338, 1156 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H19N3NaO2S [M+Na]+ 352.1096, found 352.1099.  
 
(R*)-2-((3R*,4R*)-4-Ethyl-1-tosylpyrrolidin-3-yl)propanenitrile (102-major) 
To a solution of 104a in AcOEt was added Pd/C. The mixture was stirred for 1 h at room 
temperature under hydrogen. After monitoring by TLC, the reaction was filtrated through 
a Celite® pad and ther organic layer was concentrated and purified by column 
chromatography to give 102 (59%, 38.1 mg) as a colorless oil. 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.76-0.83 (m, 1H), 0.86 (t, 3H, J = 10.8 Hz), 1.28 (d, 3H, J = 10.8 Hz), 
1.40-1.44 (m, 1H), 2.13-2.17 (m, 1H), 2.21-2.26 (m, 1H), 2.45 (s, 3H), 2.52 (dq, 1H, J = 10.8, 6.6 Hz), 
2.90 (dd, 1H, J = 10.2, 10.2 Hz), 3.24 (dd, 1H, J = 10.2, 6.6 Hz), 3.38 (dd, 1H, J = 10.2, 2.4 Hz), 3.44 (dd, 
1H, J = 10.2, 7.2 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
12.1, 17.0, 19.2, 21.5, 24.9, 42.2, 45.6, 49.1, 51.0, 121.2, 127.3, 129.8, 133.8, 143.7; IR (ATR) ν: 2963, 
2931, 2878, 2240, 1340, 1151 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H22N2NaO2S [M+Na]+ 329.1300, found 
329.1303.  
 
(R*)-2-((3R*,4R*)-4-)Ethyl-1-tosylpyrrolidin-3-yl)propanenitrile (102-minor) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.86 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 0.92-0.97 (m, 1H), 
1.21-1.28 (m, 1H), 1.28 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.98-2.03 (m, 1H), 2.17-2.23 (m, 1H), 2.44 (s, 
3H), 2.57 (dq, 1H, J = 7.2, 7.2 Hz), 3.09 (dd, 1H, J = 9.6, 9.6 Hz), 3.31 (dd, 1H, J = 10.2, 
6.0 Hz), 3.35 (dd, 1H, J = 10.2, 3.6 Hz), 3.63 (dd, 1H, J = 9.6, 8.4 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 7.8 
Hz), 7.73 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 12.2, 17.0, 18.8, 21.5, 24.4, 41.2, 45.0, 49.5, 
51.3, 121.3, 127.4, 129.7, 133.8, 143.6; IR (ATR) ν: 2892, 2221, 1338, 1156 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd 
for C16H22N2NaO2S [M+Na]+ 329.1300, found 329.1294.  
 
Scheme S12. Synthesis of 103b40 
 
N-(Buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(penta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (103b) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.62 (dd, 3H, J = 6.6, 3.2 Hz), 2.42 (s, 3H), 3.84 (ddd, 1H, J 
= 14.4, 7.2, 1.8 Hz), 3.88 (ddd, 1H, J = 14.4, 7.2, 1.8 Hz), 3.89-3.92 (m, 2H), 4.70-4.71 (m, 2H), 4.84-4.89 
(m, 1H), 4.94 (tt, 1H, J = 6.6 Hz), 5.07-5.12 (m, 1H), 7.29 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.1, 21.5, 45.4, 46.1, 76.1, 85.6, 85.7, 87.1, 127.2, 129.7, 137.7, 143.2, 
206.3, 209.6; IR (ATR) ν: 2925, 1955, 1340, 1155 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H19NNaO2S 
[M+Na]+ 312.1034, found 312.1029.  
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(E)-2-((3R*,4R*)-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)but-2-enenitrile ((E)-104b) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.79 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 2.45 (s, 3H), 
2.92-2.97 (m, 2H), 3.22 (dd, 1H, J = 10.2, 6.0 Hz), 3.26-3.29 (m, 1H), 3.33 (dd, 1H, J = 
10.2, 10.2 Hz), 3.62 (dd, 1H, J = 10.2, 6.6 Hz), 3.70 (dd, 1H, J = 10.2, 7.2 Hz), 5.00 (d, 1H, 
J = 16.8 Hz), 5.06 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 5.48 (ddd, 1H, J = 16.8, 10.2, 7.2 Hz), 6.52 (q, 1H, 
J = 6.6 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.8, 21.5, 
40.0, 46.2, 50.1, 51.9, 113.6, 118.5, 118.7, 127.6, 129.8, 133.47, 133.50, 143.8, 146.0; IR (ATR) ν: 2871, 
2212, 1333, 1163  cm-1;	 HRMS (ESI) m/z calcd for C17H20N2NaO2S [M+Na]+ 339.1143, found 
339.1140; mp. 119-120 °C. 
 
(Z)-2-((3R*,4R*)-1-Tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)but-2-enenitrile ((Z)-104b) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.96 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 2.45 (s, 3H), 
2.90-2.95 (m, 2H), 3.27-3.33 (m, 2H), 3.51 (dd, 1H, J = 10.2, 6.6 Hz), 3.58 (dd, 1H, J = 
10.2, 6.6 Hz), 5.07 (d, 1H, J = 18.6 Hz), 5.09 (d, 1H, J = 11.4 Hz), 5.47 (ddd, 1H, J = 18.6, 
11.4, 6.6 Hz), 6.17 (q, 1H, J = 7.2 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 17.2, 21.6, 45.6, 46.1, 49.8, 51.7, 113.7, 116.6, 118.9, 127.5, 129.9, 133.3, 
133.7, 143.9, 144.6; IR (ATR) ν: 2925, 2216, 1342, 1160  cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H20N2NaO2S [M+Na]+ 339.1143, found 339.1143. 
 
N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-4-cyanopent-2-en-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (105b) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.39 (d, 3H, J = 7.6 Hz), 1.89 (s, 3H), 2.45 
(s, 3H), 3.31 (dq, 1H, J = 7.6, 5.6 Hz), 3.80 (d, 2H, J = 6.0 Hz), 3.92 (d, 2H, J = 6.4 Hz), 
5.56 (dd, 1H, J = 15.6, 5.6 Hz), 5.68 (dt, 1H, J = 15.6, 6.0 Hz), 6.10 (tq, 1H, J = 6.4, 1.6 
Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.68 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
15.2, 18.5, 21.5, 27.7, 344.3, 48.9, 112.8, 119.2, 120.2, 127.1, 127.5, 130.0, 130.1, 136.3, 141.6, 144.3; IR 
(ATR) ν: 2925, 2220, 1339, 1157 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+ 366.1252, 
found 366.1244.  
 
Scheme S13. Synthesis of 103c 
 
N-(Buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(2-methylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide (103c) 
(CAS-Reg# 1039513-84-2) Spectral data were identical to the literature data.47  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) d: 1.67 (t, 3H, J = 3.2 Hz), 2.42 (s, 3H), 3.81 (t, 2H, J = 2.4 Hz), 3.87 (dt, 2H, 
J = 6.8, 2.4 Hz), 4.61 (tq, 2H, J = 3.2, 2.4 Hz), 4.66 (dt, 2H, J = 6.8, 2.4 Hz), 4.83 (tt, 1H, J = 6.8, 6.8 Hz), 
7.29 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.4 Hz).  
 
2-((3S*,4S*)-4-Methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)acrylonitrile (103c) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.15 (s, 3H), 2.46 (s, 3H), 2.56 (t, 1H, J = 
8.8 Hz), 3.14 (d, 1H, J = 10.0 Hz), 3.44 (dd, 1H, J = 10.0, 9.6 Hz), 3.4 (d, 1H, J = 10.0 
HO
•
Me
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Hz), 3.65 (dd, 1H, J = 10.0, 7.6 Hz), 4.99 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 5.11 (d, 1H, J = 10.8 Hz), 5.60 (dd, 1H, J = 
17.2, 10.8 Hz), 5.70 (d, 1H, J = 0.8 Hz), 5.97 (s, 1H), 7.36 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.75 (d, 2H, J = 8.0 Hz).; 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.6, 22.2, 47.5, 49.5, 52.2, 57.8, 116.1, 117.4, 119.9, 127.4, 129.9, 133.5, 
134.0, 137.4, 143.9; IR (ATR) ν: 2918, 2849, 2223, 1335, 1152 cm-1;	 HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H20N2NaO2S [M+Na]+ 339.1143, found 339.1137; mp. 94-95 °C.  
 
Scheme S14. Synthesis of 103d 
 
N-(Buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(penta-3,4-dien-2-yl)benzenesulfonamide (103d) 
(CAS-Reg# 1039513-76-2) Spectral data were identical to the literature data.46  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.23 (d, 3H, J = 6.8 Hz), 2.42 (s, 3H), 3.74 (ddt, 1H, J = 15.6, 7.2, 2.4 Hz), 
3.89 (ddt, 1H, J = 15.6, 6.4, 3.2 Hz), 4.59-4.65 (m, 1H), 4.71-4.80 (m, 4H), 4.95 (dt, 1H, J = 6.4, 5.2 Hz), 
5.20 (ddd, 1H, J = 7.2, 6.8, 6.4 Hz), 7.29 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.72 (d, 2H, J = 8.0 Hz).  
 
2-((2S*,3R*,4R*)-2-Methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)acrylonitrile (104d-α) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.41 (d, 3H, J = 6.4 Hz), 2.44 (s, 3H), 
2.66-2.73 (m, 1H), 2.89 (dd, 1H, J = 6.8, 6.8 Hz), 3.70 (d, 2H, J = 9.6 Hz), 3.87 (dq, 1H, J 
= 6.8, 6.4 Hz), 5.10 (d, 1H, J = 17.6 Hz), 5.17 (d, 1H, J = 10.8 Hz), 5.70 (ddd, 1H, J = 
17.6, 10.8, 7.6 Hz), 5.79 (s, 1H), 6.06 (s, 1H), 7.34 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 18.0, 21.6, 44.6, 51.8, 54.1, 58.3, 118.6, 119.1, 119.4, 127.5, 129.8, 133.3, 135.2, 
135.7, 143.7; IR (ATR) ν: 2979, 2891, 2221, 1338, 1156 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H20N2NaO2S 
[M+Na]+ 339.1143, found 339.1131.  
 
2-((2R*,3R*,4R*)-2-Methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)acrylonitrile (104d-β) 
2-((3S*,4S*,5R*)-5-Methyl-1-tosyl-4-vinylpyrrolidin-3-yl)acrylonitrile (107d) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.40 (d, 1.1 x 3H, J = 6.6 
Hz), 1.46 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 2.45 (s, 3 + 1.1 x 3H), 2.59-2.62 (m, 1.1H), 
2.70 (dd, 1H, J = 6.6 Hz), 2.97-3.01 (m, 1H), 3.19-3.25 (m, 1.1 x 2H), 3.30 
(dd, 1H, J = 10.8, 7.2 Hz), 3.61-3.63 (m, 1 + 1.1 H), 3.68 (dd, 1.1 H, J = 
8.4, 6.0 Hz), 3.73 (dq, 1H, J = 7.2, 6.6 Hz)、4.83 (dt, 1.1 x 1H, J = 16.8, 
10.2, 10.2 Hz), 4.93 (d, 1.1 x 1H, J = 10.2 Hz), 4.95 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 5.01 (d, 1H, J = 10.8 Hz), 5.05 
(d, 1H, J = 15.6 Hz), 5.17 (ddd, 1H, J = 15.6, 10.8, 9.0 Hz), 5.51 (s, 1H), 5.62 (s, 1.1 x 1H), 5.88 (s, 1H), 
5.93 (s, 1.1 x 1H), 7.35 (d, 2 + 1.1 x 2H, J = 8.4 Hz), 7.75 (d, 2 + 1.1 x 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ: 21.6, 21.6, 21.9, 22.4, 43.5, 45.1, 49.3, 52.4, 53.7, 54.9, 58.3, 61.1, 117.6, 117.8, 119.0, 119.1, 
120.9, 121.5, 127.58, 127.59, 129.87, 129.91, 131.7, 132.6, 132.88, 132.93, 134.2, 134.8, 143.9, 143.9; IR 
(ATR) ν: 2977, 2930, 2223, 1340, 1163 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C17H20N2NaO2S [M+Na]+  
339.1143, found 339.1132.  
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N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-5-cyanopent-3-en-2-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (105d) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.21（d, 1H, J = 6.8 Hz）, 1.91 (s, 3H), 2.45 
(s, 3H), 3.08 (dt, 2H, J = 5.6, 1.6 Hz), 3.73 (dd, 1H, J = 18.0, 6.4 Hz), 3.96 (dd, 1H, J =  
18.0, 6.4 Hz), 4.60-4.66 (m, 1H), 5.48 (ddt, 1H, J = 15.6, 5.6, 2.0 Hz), 5.67 (ddt, 1H, J = 
16.0, 4.4, 1.6 Hz), 6.19 (dt, 1H, J = 6.4, 1.6 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.68 (d, 2H, J 
= 8.4 Hz) ; 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.2, 18.1, 20.3, 21.6, 40.8, 53.7, 111.0, 116.6, 119.5, 120.9, 
127.0, 130.0, 134.7, 137.4, 144.1, 144.6 ; IR (ATR) ν: 2970, 2926, 2251, 2219, 1335, 1151 cm-1; HRMS 
(ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+ 366.1252, found 366.1251.  
 
N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-4-cyanopent-3-en-2-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (108d) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.20 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.92 (s, 3H), 
1.94 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 3.82 (dd, 1H, J = 17.4, 6.6 Hz), 3.98 (dd, 1H, J = 17.4, 6.6 Hz), 
4.86 (dq, 1H, J = 8.4, 7.2 Hz), 6.01 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 6.20 (t, 1H, J = 6.6 Hz), 7.34 (d, 
2H, J = 8.4 Hz), 7.64 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.2, 15.4, 
19.1, 21.6, 41.2, 50.5, 111.4, 112.8, 119.21, 119.24, 127.1, 130.0, 136.8, 143.97, 143.99, 144.5; IR (ATR) 
ν: 2979, 2930, 2220, 1336, 1152 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+ 366.1252, 
found 366.1238; mp. 108-110 °C.  
 
N-((E)-4-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-((E)-4-cyanopent-3-en-2-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (109d) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.19 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.90 (d, 3H, J = 
1.6 Hz), 2.44 (s, 3H), 3.11 (dd, 2H, J = 5.6, 1.6 Hz), 3.79 (ddd, 1H, J = 16.8, 6.0, 1.6 
Hz), 3.87 (ddd, 1H, J = 16.8, 6.0, 1.6 Hz), 4.83 (dq, 1H, J = 9.2, 7.2 Hz), 5.61 (dt, 1H, 
J = 15.6, 5.6 Hz), 5.83 (dt, 1H, J = 15.6, 5.6 Hz), 6.05 (dd, 1H, J = 9.2, 1.6 Hz), 7.32 (d, 
2H, J = 8.4 Hz), 7.65 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.3, 19.0, 20.2, 21.5, 45.0, 50.7, 
111.9, 116.7, 119.5, 121.1, 127.2, 129.9, 132.5, 137.2, 144.2, 145.0; IR (ATR) ν: 2970, 2925, 2220, 1335, 
1153 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C18H21N3NaO2S [M+Na]+ 366.1252, found 366.1251.  
 
Scheme S15. Synthesis of 103e 
 
N-(Buta-2,3-dien-1-yl)-4-methyl-N-(1-(propa-1,2-dien-1-yl)cyclohexyl)benzenesulfonamide (103e) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.07-1.19 (m, 1H), 1.31-1.42 (m, 2H), 1.48-1.57 (m, 3H), 
1.85 (dt, 2H, J = 12.4, 3.2 Hz), 2.01 (d, 2H, J = 12.4 Hz), 2.41 (s, 3H), 4.06 (dt, 2H, J = 6.8, 2.4 Hz), 
4.75-4.78 (m, 4H), 5.14 (t, 1H, J = 6.4 Hz), 5.37 (dd, 1H, J = 6.8, 6.8 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.72 (d, 
2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.4, 23.1, 25.2, 35.7, 44.8, 64.8, 76.0, 77.4, 90.5, 94.7, 
127.0, 129.3, 141.1, 142.5, 208.4, 209.1; IR (ATR) ν: 2033, 2859, 1953, 1315, 1151 cm-1; HRMS (ESI) 
m/z calcd for C20H25NNaO2S [M+Na]+ 366.1504, found 366.1510.  
 
 
NH2
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•
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2-((3R*,4R*)-1-Tosyl-3-vinyl-1-azaspiro[4.5]decan-4-yl)acrylonitrile (104e) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.05-1.09 (m, 1H), 1.26-1.31 (m, 2H), 
1.63-1.65 (m, 2H), 1.76-1.80 (m, 2H), 1.92 (d, 1H, J = 13.2 Hz), 2.31-2.36 (m, 1H), 2.40 
(s, 3H), 2.64 (dt, 1H, J = 13.2 Hz), 3.06 (d, 1H, J = 6.6 Hz), 3.24-3.30 (m, 1H), 3.47 (dd, 
1H, J = 9.6, 9.6 Hz), 3.85 (dd, 1H, J = 9.6, 9.6 Hz), 5.15 (d, 1H, J = 18.0 Hz), 5.16 (d, 1H, 
J = 10.2 Hz), 5.64 (ddd, 1H, J = 18.0, 10.2, 7.2 Hz), 5.72 (bs, 1H), 5.99 (s, 1H), 7.28 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 
7.79 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.5, 23.7, 24.5, 24.9, 31.9, 36.7, 41.9, 50.8, 55.1, 
71.7, 118.6, 118.8, 119.5, 127.3, 129.4, 133.8, 135.6, 138.4, 143.0; IR (ATR) ν: 2931, 2865, 2220, 1327, 
1153 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H26N2NaO2S [M+Na]+ 393.1613, found 393.1599.  
 
2-((3S*,4S*)-1-Tosyl-4-vinyl-1-azaspiro[4.5]decan-3-yl)acrylonitrile (107e) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.12-1.39 (m, 3H), 1.52-1.54 (m, 2H), 1.60 
(m, 1H), 1.71-1.76 (m, 1H), 1.80-1.82 (m, 1H), 2.19 (dt, 1H, J = 13.8, 4.2 Hz), 2.36-2.43 
(m, 1H), 2.43 (s, 3H), 3.03 (dd, 1H, J = 10.2, 6.0 Hz), 3.20-3.24 (m, 1H), 3.40 (dd, 1H, J 
= 10.8, 9.6 Hz), 3.86 (dd, 1H, J = 9.6, 8.4 Hz), 5.19-5.32 (m, 3H), 5.61 (s, 1H), 5.93 (s, 
1H), 7.30 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 7.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.6, 23.1, 24.6, 
24.9, 32.2, 36.3, 42.1, 48.9, 52.5, 72.2, 117.8, 120.8, 121.6, 126.9, 129.7, 130.7, 131.2, 139.1, 143.1; IR 
(ATR) ν: 2929, 2866, 2224, 1330, 1155 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C21H26N2NaO2S [M+Na]+ 
393.1613, found 393.1611.  
 
N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-(1-((E)-2-cyanoprop-1-en-1-yl)cyclohexyl)-4-methylbenzenesulfona
mide (108e) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.08-1.15 (m, 1H), 1.25-1.37 (m, 2H), 
1.56-1.66 (m, 3H), 1.69-1.73 (m, 2H), 1.70 (d, 3H, J = 1.6 Hz), 1.91 (s, 3H), 2.28 (d, 2H, J 
= 10.8 Hz), 2.45 (s, 3H), 4.09 (d, 2H, J = 6.0 Hz), 6.33 (dt, 1H, J = 6.0, 1.6 Hz), 6.46 (s, 
1H), 7.33 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.66 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
15.2, 16.6, 21.6, 23.2, 24.7, 36.4, 43.8, 64.6, 110.6, 113.1, 119.5, 120.4, 127.4, 129.8, 138.6, 144.1, 145.4, 
149.3; HRMS (ESI) m/z calcd for C22H27N3NaO2S [M+Na]+ 420.1722, found 420.1728.  
 
N-((E)-3-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-(1-((E)-3-cyanoprop-1-en-1-yl)cyclohexyl)-4-methylbenzenesulfona
mide (105e) 
N-((E)-4-Cyanobut-2-en-1-yl)-N-(1-((E)-2-cyanoprop-1-en-1-yl)cyclohexyl)-4-methylbenzenesulfona
mide (109e) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.07-1.18 (m, 0.73 x 
2H), 1.25-1.32 (m, 2 + 0.73 2H), 1.56-1.60 (m, 4H), 1.64 (s, 0.73 x 
3H), 1.68-1.71 (m, 0.73 x 4H), 1.78 (dt, 2H, J = 12.6, 3.0 Hz), 1.92 
(s, 3H), 2.03 (d, 2H, J = 12.6 Hz), 2.39 (d, 0.73 x 2H, J = 12.0 Hz), 
2.435 (s, 0.73 x 3H), 2.439 (s, 3H), 3.10 (d, 2H, J = 6.0 Hz), 3.12 (d, 
0.73 x 2H, J = 5.4 Hz), 4.00 (d, 0.73 x 2H, J = 6.0 Hz), 4.09 (d, 2H, 
J = 5.4 Hz), 5.50-5.57 (m, 1 + 0.73 x 1H), 5.70 (d, 1H, J = 16.2 Hz), 5.95 (dt, 0.73 x 1H, J = 15.6, 6.0 Hz), 
6.38 (t, 1H, J = 5.4 Hz), 6.46 (s, 0.73 x 1H), 7.30-7.32 (m, 2 + 0.72 x 2H), 7.64 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.68 (d, 
0.73 + 2H, J = 7.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 15.3, 16.7, 20.3, 20.7, 21.6, 21.6, 23.0, 23.3, 24.9, 
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25.1, 35.5, 36.4, 43.3, 47.3, 64.6, 65.4, 110.1, 112.8, 116.9, 116.9, 119.9, 120.7, 120.9, 121.2, 127.0, 127.5, 
129.7, 129.9, 134.0, 137.1, 139.0, 140.3, 143.67, 143.72, 146.6, 149.8; IR (ATR) ν: 2932, 2862, 2218, 
1330, 1151 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C22H27N3NaO2S [M+Na]+ 420.1722, found 420.1737.  
 
Scheme S16. Synthesis of 103f 
 
Diethyl 2,2-di(buta-2,3-dien-1-yl)malonate (103f) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.26 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 2.65 (dt, 4H, J = 8.0, 2.4 Hz), 4.19 
(q, 4H, J = 7.2 Hz), 4.66 (dt, 4H, J = 6.8, 2.4 Hz), 4.95 (tt, 2H, J = 7.2, 6.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 14.0, 31.7, 57.5, 61.2, 74.4, 84.0, 170.3, 210.0; IR (ATR) ν: 2982, 1956, 1728 cm-1; HRMS (ESI) 
m/z calcd for C15H20NaO4 [M+Na]+ 287.1259, found 287.1248.  
 
(3R*,4R*)-Diethyl 3-(1-cyanovinyl)-4-vinylcyclopentane-1,1-dicarboxylate (104f) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.26 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 2.32-2.37 (m, 
2H), 2.50-2.60 (m, 2H), 2.95-2.98 (m, 1H), 5.10 (d, 1H, J = 10.4 Hz), 5.12 (d, 1H, J = 
17.6 Hz), 5.64-5.73 (m, 1H), 5.70 (s, 1H), 5.92 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
δ: 14.0, 36.2, 38.5, 46.2, 46.7, 58.7, 61.7, 61.8, 117.3, 118.3, 123.5, 130.7, 136.0, 171.3, 172.1; IR (ATR) 
ν: 2982, 2223, 1725 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H21NNaO4 [M+Na]+ 314.1368, found 314.1374.  
 
Diethyl 2-((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)-2-((E)-4-cyanobut-2-en-1-yl)malonate (105f) 
Colorless oil, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.27 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 1.90 (s, 3H), 
2.66, (d, 2H, J = 7.2 Hz), 2.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 3.08 (d, 2H, J = 5.6, 0.8 Hz), 
4.22 (q, 4H, J = 7.2 Hz), 5.48 (dt, 2H, J = 15.6, 5.6 Hz), 5.69 (dt, 2H, J = 15.2, 7.2 
Hz), 6.25 (t, 1H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.1, 15.2, 20.5, 31.9, 
36.1, 56.6, 62.0, 112.5, 116.9, 120.0, 122.5, 129.3, 141.6, 169.8; IR (ATR) ν: 2983, 2219, 1726 cm-1; 
HRMS (ESI) m/z calcd for C17H22N2NaO4 [M+Na]+ 341.1477, found 341.1483.  
 
Diethyl 2,2-bis((E)-3-cyanobut-2-en-1-yl)malonate (83q) 
Colorless solid, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.28 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 1.89 (d, 6H, J 
= 1.2 Hz), 2.73 (d, 4H, J = 7.6 Hz), 4.23 (q, 4H, J = 7.2 Hz), 6.22 (tq, 1H, J = 7.6, 1.2 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 14.0, 15.2, 32.3, 56.2, 62.3, 113.1, 119.8, 140.9, 
169.4; IR (ATR) ν: 2983, 2918, 2219, 1744, 1715 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for 
C17H22N2NaO4 [M+Na]+ 341.1477, found 341.1484; mp. 38 °C.  
 
(1S,5R,6S)-6-methyl-7-methylene-3-tosyl-3-azabicyclo[3.2.0]heptane-6-carbonitrile (111) 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.56 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 2.59 (dd, 1H, J = 9.6, 6.4 Hz), 
2.60 (dd, 1H, J = 11.2, 7.2 Hz), 3.16 (dd, J = 7.2, 7.2 Hz), 3.56 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 
3.60-3.64 (m, 1H), 3.69 (d, 1H, J = 11.2 Hz), 5.17 (dd, 1H, J = 2.4, 2.0 Hz), 5.29 (dd, 1H, 
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J = 2.4, 2.0 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.68 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 17.6, 
21.6, 38.9, 43.4, 45.0, 48.1, 52.9, 111.9, 123.0, 128.1, 129.7, 131.0, 144.2, 148.7; IR (ATR) ν: 2978, 2926, 
2867, 2230, 1335, 1156 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C16H19N2O2S [M+H]+ 303.1167, found 
303.1163. 
 
第三章に関する実験  
 
General Procedure for Hydrocyanation 
A solution of PMePh2 (14 µL, 0.075 mmol) and Ni[P(OPh)3]4 (24.4 mg, 0.019 mmol) in toluene (190 µL) 
was heated under Ar atmosphere at 100 °C for 10 min. After cooling to room temperature, a solution of 
allene (0.19 mmol) and acetonecyanohydrin (84 µL, 0.94 mmol) in toluene (280 µL) were added and 
heated until the allene was disappeared. The reaction mixture was filtrated through Celite®, concentrated 
under vacuo and purified by column chromatography. Spectral data of (R)-3a, (S)-3d-g and 3k were 
identical to the literature data. 2 
 
Optically active allenes were synthesized according to the reported procedure.35  
(R)-(4,4-dimethylpenta-1,2-dien-1-yl)benzene ((R)-74b) 48 
HPLC conditions: Chiralcel OJ-H, hexane (100%), f: 0.5mL/min, tR: 10.2, 10.7 min 
(99% ee).  
 
 
(R)-1-(4,4-dimethylpenta-1,2-dien-1-yl)-4-(trifluoromethyl)benzene ((R)-74c) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.13 (s, 9H), 5.64 (d, 1H, J = 6.0 Hz), 
6.21 (d, 1H, J = 6.0 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.53 (d, 2H, J = 7.8 Hz); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 30.2, 32.9, 95.4, 107.4, 124.3 (q, J = 270.0 Hz), 125.5 (q, J = 4.4 
Hz), 126.4, 128.5 (q, J = 31.7 Hz), 139.2, 203.5; IR (ATR) ν: 2961, 1949 cm-1; HRMS 
(APPI) m/z calcd for C14H15F3 [M]+ 240.1120, found 240.1116; [α]D25 = -234.30 (c = 1.24, CHCl3, 98% 
ee); HPLC conditions: Chiralcel OJ-H, hexane (100%), f: 0.5 mL/min, tR: 9.1, 9.4 min (98% ee). 
 
(R)-1-(4,4-dimethylpenta-1,2-dien-1-yl)-4-methoxybenzene ((R)-74d) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.11 (s, 9H), 3.79 (s, 3H), 5.55 (d, 1H, J 
= 5.6 Hz), 6.15 (d, 1H, J = 5.6 Hz), 6.84 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.21 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 30.3, 32.7, 55.3, 95.6, 106.9, 114.1, 127.4, 127.6, 
158.5, 201.7; IR (ATR) n: 2057, 1947 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C14H19O 
[M+H]+ 203.1430, found 240.1425; [α]D25 = -248.2 (c = 1.02, CHCl3, 88% ee); HPLC 
conditions: Chiralcel OJ-H, hexane/i-PrOH = 99:1, f: 0.5 mL/min, tR: 12.7, 14.5 min (88% ee). 
 
(R)-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)benzene ((R)74e)34 
HPLC conditions: Chiralcel IB, hexane (100%), f: 0.5 mL/min, 9.6, 10.6 min (97% ee).  
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(R)-1-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-4-(trifluoromethyl)benzene ((R)-74f) 
[α]D24 = -300.1 (c = 1.12, CHCl3, 98% ee); HPLC conditions: Chiralcel OD-H, hexane 
(100%), f: 1.0 mL/min, tR: 5.4, 6.0 min (97% ee)  
 
 
 
(R)-1-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-4-methoxybenzene ((R)-74g) 
[α]D26 = -268.4 (c = 1.26, CHCl3, 85% ee); HPLC conditions: Chiralcel OD-H, 
hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 4.7, 5.1 min (85% ee).  
 
 
 
(R)-1-bromo-4-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)benzene ((R)-74h) 
[α]D24 = -306.9 (c = 1.28, CHCl3, 98% ee); HPLC conditions: Chiralpak IB, hexane 
(100%), f: 0.5 mL/min, tR: 9.1, 11.4 min (98% ee)  
 
 
 
(R)-1-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-3-(trifluoromethyl)benzene ((R)-74i) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.16-1.36 (m, 5H), 1.63-1.67 (m, 1H), 
1.73-1.76 (m, 2H), 1.83-1.86 (m, 2H), 2.12-2.21 (m, 1H), 5.63 (dd, 1H, J = 6.4, 6.4 
Hz), 6.18 (dd, 1H, J = 6.4, 3.2 Hz), 7.37-7.47 (m, 3H), 7.52 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 25.97, 26.04, 33.1, 37.5, 94.6, 101.8, 123.0 (J = 2.9 Hz), 
123.1 (J = 2.9 Hz), 124.2 (J = 271.4 Hz), 128.9, 129.5, 131.0 (J = 33.0 Hz), 136.3, 204.6; IR (ATR) ν: 
2925, 2852, 1948 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C16H17F3 [M]+ 266.1277, found 266.1269; [α]D24 = 
-286.5 (c = 1.12, CHCl3, 97% ee); HPLC conditions: Chiralcel OD-H, hexane (100%), f: 0.5 mL/min, tR: 
9.1, 9.8 min (97% ee).  
 
(R)-1-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)-3-methoxybenzene ((R)-74j) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.13-1.35 (m, 5H), 1.62-1.65 (m, 1H), 
1.71-1.76 (m, 2H), 1.82-1.85 (m, 2H), 2.09-2.17 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 5.65 (dd, 
1H, J = 6.4, 6.4 Hz), 6.12 (dd, 1H, J = 6.4, 2.8 Hz), 6.73 (dd, 1H, J = 8.0, 2.4 Hz), 
6.85-6.89 (m, 2H), 7.20 (dd, 1H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 26.0, 
26.0, 26.1, 33.05, 33.15, 37.5, 55.0, 95.3, 101.0, 111.6, 112.3, 119.1, 129.4, 136.7, 159.8, 204.1; IR (ATR) 
ν: 2921, 2849, 1946 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C16H20O [M]+ 228.1509, found 228.1503; [α]D24 = 
-327.7 (c = 0.97, CHCl3, 94% ee); HPLC conditions: Chiralcel OJ-H, hexane/i-PrOH = 99:1, f: 0.5 
mL/min, tR: 11.5, 12.4 min (94% ee) 
 
(R)-2-(3-cyclohexylpropa-1,2-dien-1-yl)naphthalene ((R)-74k) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.16-1.37 (m, 5H), 1.63-1.66 (m, 1H), 
1.73-1.1.78 (m, 2H), 1.86-1.89 (m, 2H), 2.13-2.22 (m, 1H), 5.64 (dd, 1H, J = 6.4 Hz), 
6.34 (dd, 1H, J = 6.4, 4.8 Hz), 7.26-7.46 (m, 2H), 7.50 (dd, 1H, J = 8.8, 2.0 Hz), 7.64 
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(s, 1H), 7.75-7.79 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 26.0, 26.1, 33.1, 33.2, 37.6, 95.8, 101.3, 124.5, 
125.1, 125.4, 126.1, 127.6, 127.7, 128.1, 132.5, 132.7, 133.7, 204.7; IR (ATR) ν: 2922, 2849, 1946 cm-1; 
HRMS (APPI) m/z calcd for C19H20 [M]+ 248.1560, found 248.1554; mp. 42-43 °C; [α]D26 = -323.8 (c = 
1.03, CHCl3, 96% ee) ; HPLC conditions: Chiralcel AS-H, hexane (100%), f: 0.5 mL/min, tR: 9.9, 10.2 
min, (96% ee).  
 
(R)-deca-1,2-dien-1-ylbenzene ((R)-74l) 
[α]D24 = -237.9 (c = 1.28, CHCl3, 97% ee); HPLC conditions: Chiralcel OD-H, hexane 
(100%), f: 0.5 mL/min, tR: 10.2, 10.7 min (97% ee).  
 
 
(R)-1-(deca-1,2-dien-1-yl)-4-(trifluoromethyl)benzene ((R)-74m) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 0.87 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.24-1.38 (m, 
8H), 1.45-1.51 (m, 2H), 2.14 (ddt, 2H, J = 7.2, 7.2, 3.0 Hz), 5.63 (dt, 1H, J = 7.2, 
7.2 Hz), 6.14 (dt, 1H, J = 7.2, 3.0 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.53 (d, 2H, J = 7.8 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.0, 22.6, 28.5, 29.09, 29.09, 29.14, 31.9, 
93.8, 95.7, 124.3 (q, J = 270 Hz), 125.4 (q, J = 3.8 Hz), 126.6, 128.5 (q, J = 32 Hz), 
139.2, 206.1; IR (ATR) ν: 2925, 2855, 1949 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C17H21F3 [M]+ 282.1590, 
found 282.1590; [α]D26 = -190.6 (c = 1.22, CHCl3, 96% ee); HPLC conditions: Chiralcel OD-H, hexane 
(100%), f: 0.5 mL/min, tR: 8.0, 8.6 min (96% ee). 
 
(R)-N-(4,4-dimethylpent-2-yn-1-yl)-4-methyl-N-(4-phenylbuta-2,3-dien-1-yl)benzenesulfonamide 
((R)-79t) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.87 (s, 9H), 2.41 (s, 3H), 3.92 (ddd, 1H, 
J = 14.0, 7.2, 2.0 Hz), 4.01 (dd, 1H, J = 14.0, 6.8, 2.8 Hz), 4.21 (s, 2H), 5.49 (ddd, 1H, J 
= 7.2, 6.8, 6.8 Hz), 6.21 (ddd, 1H J = 6.8, 2.8, 2.0 Hz), 7.18-7.21 (m, 1H), 7.25-7.31 (m, 
6H), 7.74 (d, 2H, J = 7.6 Hz); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 21.4, 27.0, 30.4, 36.6, 
45.5, 70.4, 90.4, 94.9, 96.1, 126.9, 127.3, 127.7, 128.6, 129.6, 133.5, 136.2, 143.3, 
206.7; IR (ATR) ν: 2969, 1952, 1348, 1160 cm-1; HRMS (ESI) m/z calcd for C24H27NNaO2S [M+Na]+ 
416.1660, found 416.1663; mp. 60-61 °C; [α]D25 = -171.2 (c = 0.99, CHCl3, 70% ee); HPLC conditions: 
Chiralpak IA, hexane/i-PrOH = 90:10, f: 1.0 mL/min, tR: 6.0, 6.5 min (92% ee). 
 
(R,E)-2-(tert-butyl)-4-phenylbut-3-enenitrile ((R)-76b) 
[α]D25 = +28.6 (c = 1.67, CHCl3, 94% ee); HPLC conditions: Chiralcel OD-H, 
hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 9.4, 10.1 min (97% ee). 
 
 
(R,E)-2-(tert-butyl)-4-(4-(trifluoromethyl)phenyl)but-3-enenitrile ((R)-76c) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.13 (s, 9H), 3.22 (dd, 1H, J = 7.2, 
1.2 Hz), 6.22 (dd, 1H, J = 16.0, 7.2 Hz), 6.76 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.49 (d, 2H, J 
= 8.4 Hz), 7.60 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 27.3, 34.8, 
46.7, 119.0, 123.5, 124.0 (q, J = 270.2 Hz), 125.6, (q, J = 3.8 Hz), 126.7, 130.0 (q, 
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J = 33.5 Hz), 133.7, 139.2; IR (ATR) ν: 2968, 2309 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C15H17NF3 [M+H]+ 
268.1308, found 268.1300; mp. 50-52 °C; [α]D25 = +27.0 (c = 1.0 , CHCl3, 94% ee); HPLC conditions; 
Chiralcel OJ-H, hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 15.2, 18.8 min (94% ee).  
 
(R,E)-2-(tert-butyl)-4-(4-methoxyphenyl)but-3-enenitrile ((R)-76d) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.10 (s, 9H), 3.15 (d, 1H, J = 7.2 
Hz), 3.82 (s, 3H), 5.97 (dd, 1H, J = 15.6, 7.2 Hz), 6.63 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 6.87 
(d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.33 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
27.3, 34.6, 46.7, 55.3, 114.0, 118.4, 119.5, 127.7, 128.6, 134.4, 159.6; IR (ATR) 
ν: 2964, 2235 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C15H20ON [M+H]+ 230.1539, found 250.2539; mp. 
72-73 °C; [α]D25 = +22.7 (c = 1.0, CHCl3, 84% ee); HPLC conditions: Chiralpak IA, hexane/i-PrOH = 
98:2, f: 1.0 mL/min, tR: 9.1, 9.8 min (84% ee).  
 
(S,E)-2-cyclohexyl-4-phenylbut-3-enenitrile ((S)-76e) 
[α]D25 = +19.0 (c = 1.09, CHCl3, 97% ee)*; HPLC conditions: Chiralcel OD-H, 
hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 11.7, 13.1 min (78% ee).   
*Measured after recrystallization from hexane. 
 
(S,E)-2-cyclohexyl-4-(4-(trifluoromethyl)phenyl)but-3-enenitrile ((S)-76f) 
[α]D25 = +9.55 (c = 1.43, CHCl3, 82% ee); HPLC conditions: Chiralpak IB, 
hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 8.4, 8.8 min (82% ee).  
 
 
(S,E)-2-cyclohexyl-4-(4-methoxyphenyl)but-3-enenitrile ((S)-76g) 
[α]D25 = +10.73 (c = 1.12, CHCl3, 65% ee); HPLC conditions: Chiralpak IB, 
hexane/i-PrOH = 98:2, f: 1.0 mL/min, tR: 8.1, 8.5 min (65% ee).  
 
 
(S,E)-4-(4-bromophenyl)-2-cyclohexylbut-3-enenitrile ((S)-76h) 
[α]D25 = +6.84 (c = 0.51, CHCl3)  
Ee was determined after converted to (S)-S26 (Scheme S17). 
 
 
Scheme S17. Reduction of (S)-76h 
 
(S,E)-4-(4-bromophenyl)-2-cyclohexylbut-3-en-1-ol ((S)-S28) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.94-1.35 (m, 6H), 1.40-1.49 (m, 1H), 1.63-1.72 (m, 5H), 
2.17-2.24 (m, 1H), 3.57 (dd, 1H, J = 10.0, 9.2 Hz), 3.75-3.80 (m, 1H), 6.05 (dd, 1H, J = 16.0, 10.0 Hz), 
6.40 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.24 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.43 (d, 2H, J = 8.4 Hz) ; 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
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δ: 26.37, 26.40, 26.5, 30.4, 31.2, 38.9, 52.2, 63.8, 120.9, 127.6, 131.2, 131.6, 131.8, 136.0; IR (ATR) 
ν: 3289, 2922, 2849 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C16H22OBr [M+H]+ 309.0849, found 309.0861; mp. 
97-98 °C; [α]D23 = +8.81 (c = 0.71, CHCl3, 66% ee); HPLC conditions: Chiralcel OJ-H, hexane/i-PrOH = 
95:5, f: 1.0 mL/min, tR: 9.4, 10.6 min (66% ee).  
 
(S,E)-2-cyclohexyl-4-(3-(trifluoromethyl)phenyl)but-3-enenitrile ((S)-76i) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.13-1.29 (m, 5H), 1.68-1.90 (m, 6H), 
3.33 (dd, 1H, J = 6.4, 6.4 Hz), 6.11 (dd, 1H, J = 16.0, 6.4 Hz), 6.74 (d, 1H, J = 16.0 
Hz), 7.45 (dd, 1H, J = 7.6, 7.6 Hz), 7.51-7.54 (m, 2H,), 7.61 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 25.77, 25.79, 25.9, 29.6, 31.0, 40.8, 41.1, 118.0, 123.0 (q, J = 
2.9 Hz), 124.0 (q, J = 271.2 Hz), 124.2, 124.7 (q, J = 2.7 Hz), 129.2, 129.8, 131.1 (q, 32.6 Hz), 132.5, 
136.5; IR (ATR) ν: 2928, 2855, 2241 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C17H18F3N [M]+ 293.1386, found 
293.1379; [α]D25 = +7.85 (c = 0.94, CHCl3, 80% ee); HPLC conditions: Chiralpak IB, hexane/i-PrOH = 
99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 9.0, 10.0 min (80% ee).  
 
(S,E)-2-cyclohexyl-4-(3-methoxyphenyl)but-3-enenitrile ((S)-76j) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.13-1.29 (m, 5H), 1.67-1.81 (m, 2H), 
1.78-1.91 (m, 4H), 3.30 (dd, 1H, J = 6.4, 6.4 Hz), 3.82 (s, 3H), 6.03 (dd, 1H, J = 
16.0, 6.4 Hz), 6.67 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 6.83 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.91 (s, 1H), 6.97 
(d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.25 (dd, 1H, J = 8.0, 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
25.8, 25.8, 25.9, 29.6, 30.9, 40.8, 41.1, 55.2, 111.9, 113.7, 119.0, 119.3, 122.4, 129.6, 133.8, 137.2, 159.8; 
IR (ATR) ν:  2926, 2853, 2239 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C17H21NO [M]+ 255.1618, found 
255.1611; [α]D25 = +6.24 (c = 0.79, CHCl3, 74% ee); HPLC conditions: Chiralpak IB, hexane/i-PrOH = 
98:2, f: 1.0 mL/min, tR: 9.3, 15.9 min (74% ee).  
 
(S,E)-2-cyclohexyl-4-(naphthalen-2-yl)but-3-enenitrile ((S)-76k) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.18-1.32 (m, 5H), 1.69-1.95 (m, 
6H), 3.36 (ddd, 1H, J = 6.8, 2.4 Hz), 6.17 (dd, 1H, J = 16.0, 6.8 Hz), 6.86 (d, 
1H, J = 16 Hz), 7.44-7.50 (m, 2H), 7.57 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 7.79 (s, 1H), 
7.80-7.85 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 25.8, 25.8, 26.0, 29.6, 31.0, 40.9, 41.2, 119.4, 122.4, 
123.3, 126.2, 126.4, 126.8, 127.7, 128.0, 128.4, 133.16, 133.21, 133.5, 134.0; IR (ATR) ν:  2927, 2853, 
2237 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for C20H22N [M+H]+ 276.1747, found 276.1742; mp. 123-124 °C; 
[α]D25 = +16.7 (c = 0.91, CHCl3). 
Ee was determined after converted to the corresponding alcohol (S)-S29 (Scheme S18). 
 
Scheme S18. Reduction of (S)-76k 
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(S,E)-2-cyclohexyl-4-(naphthalen-2-yl)but-3-en-1-ol ((S)-S29) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.04-1.29 (m, 5H), 1.40-1.54 (m, 2H), 1.64-1.75 (m, 5H), 
2.24-2.31 (m, 1H), 3.61 (dd, 1H, J = 10.4, 8.4 Hz), 3.80-3.84 (m, 1H), 6.18 (dd, 1H, J = 15.6, 10.0 Hz), 
6.63 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 7.41-7.47 (m, 2H), 7.60 (dd, 2H, J = 8.0, 1.2 Hz), 7.72 (s, 1H), 7.77-7.80 (m, 
3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 26.4, 26.4, 26.5, 30.5, 31.3, 39.1, 52.5, 64.9, 123.5, 125.7, 125.8, 
126.2, 127.6, 127.9, 128.1, 130.7, 132.8, 133.3, 133.6, 134.5; IR (ATR) ν: 3242, 2921, 2849 cm-1; HRMS 
(APPI) m/z calcd for C20H24N [M]+ 280.1822, found 280.1817; mp. 97-98 °C; [α]D23 = +8.8 (c = 0.71, 
CHCl3, 72% ee); HPLC Conditions: Chiralcel IA, hexane/i-PrOH = 95:5, f: 1.0 mL/min, tR: 12.5, 15.9 min 
(72% ee).  
 
(S,E)-2-styryloctanenitrile ((S)-76l) 
[α]D25 = +8.1 (c = 1.14, CHCl3, 47% ee); HPLC cconditions: Chiralpak IB, 
hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 9.5, 9.7 min (47% ee).  
 
 
(S,E)-2-(4-(trifluoromethyl)styryl)nonanenitrile ((S)-76m) 
Colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.89 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.29-1.37 
(m, 9H), 1.43-1.60 (m, 1H), 1.79 (dt, 2H, J = 7.2, 7.2 Hz), 3.46 (dt, 1H, J = 6.4, 
6.4 Hz), 6.14 (dd, 1H, J = 16.0, 6.4 Hz), 6.78 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.48 (d, 2H, 
8.0 Hz), 7.59 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 14.0, 22.5, 
26.8, 28.91, 28.93, 31.6, 33.1, 34.4, 199.8, 124.0 (q, J = 270.2), 125.6 (q, J = 3.8 Hz), 126.0, 126.7, 130.0 
(q, J = 32.6 Hz), 131.8, 139.2; IR (ATR) ν:  2928, 2858, 2242 cm-1; HRMS (APPI) m/z calcd for 
C18H22F3N [M]+ 309.1699, found 309.1694; [α]D25 = +6.8 (c = 1.15, CHCl3, 63% ee); HPLC conditions*: 
Chiralcel AD-H, hexane/i-PrOH = 99:1, f: 1.0 mL/min, tR: 10.3, 11.3 min (63% ee). 
*Racemic sample was separated by using Chiralcpak IA better than Chiralcel AD-H, however chiral 
sample could not be separated very well by using Chiralcpak IA.   
 
(E)-3,3-dimethyl-2-((S)-4-((E)-styryl)-1-tosylpyrrolidin-3-ylidene)butanenitrile ((S)-80t) 
Colorless solid. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 1.21 (s, 9H), 2.45 (s, 3H), 3.16 (dd, 1H, 
J = 11.4, 6.0 Hz), 3.51 (d, 1H, J = 9.6 Hz), 3.78 (dd, 1H, 7.8, 6.0 Hz), 3.96 (d, 1H, J = 
16.2 Hz), 4.33 (d, 1H, J = 16.2 Hz), 5.99 (dd, 1H, J = 16.2, 7.8 Hz), 6.57 (d, 1H, J = 
16.2 Hz), 7.23-7.25 (m, 1H), 7.30-7.31 (m, 4H), 7.37 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.73 (d, 2H, J 
= 7.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 21.6, 29.6, 35.4, 49.5, 50.0, 51.8, 117.1, 120.0, 125.9, 126.6, 
127.8, 128.5, 129.9, 130.0, 132.0, 132.4, 136.3, 144.3, 153.3; IR (ATR) ν:  2968, 2212, 1348, 1161 cm-1; 
HRMS (ESI) m/z calcd for C25H28N2NaO2S [M+Na]+ 443.1769, found 443.1771; mp. 123-124 °C; [α]D25 
= -59.6 (c = 0.51, CHCl3, 42% ee); HPLC conditions: Chiralpak IB, hexane/i-PrOH = 75:25, f: 1.0 mL/min, 
tR: 6.6, 8.1 min (64% ee).  
 
Absolute stereochemistry of (R)-76b was determined after conversion to (R)-S30 and comparing specific 
optical rotation with that of reported (S)-S3048a9 (Scheme S19). 
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Scheme S19. Reduction of (R)-76b 
 
Absolute stereochemistry of (S)-76e was determined after conversion to (S)-S31 and comparing specific 
optical rotation with that of reported (R)-S3149b (Scheme S20). 
 
Scheme S20. Reduction of (S)-76e 
 
 
Scheme S21. Synthesis of (Z)-119 
 
(Z)-4-phenylbut-3-enenitrile ((Z)-119) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 3.30 (dd, 2H, J = 7.2, 1.2 Hz), 5.75 (dt, 1H, J = 11.2, 7.2 Hz), 
6.76 (d, 1H, J = 11.2 Hz), 7.18-7.26 (m, 2H), 7.29-7.33 (m, 1H), 7.37-7.41 (m, 2H), 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 17.0, 117.9, 118.8, 127.8, 128.4, 128.6, 134.5, 135.0; IR (ATR) ν: 3028, 2251 cm-1; 
HRMS (APPI) m/z calcd for C10H10N [M+H]+ 144.0808, found 144.0808.  
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